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Resumen.

Con el método de nanoindentacidon es posible determinar propiedades mecanicas de la
superficie de materiales, como la dureza, el modulo de elasticidad, el porcentaje de
recuperacion elastica, la tenacidad a la fractura, etc. El requisito mas importante es el
conocimiento de la funcion de area (Ac=f(hc)) de la punta de indentacion utilizada durante la
prueba. Esto es debido a que la mayoria de las propiedades a medir estan en funcion directa
del area de contacto. En este estudio se determind la funcion de area de una punta de diamante
de geometria de base triangular, la cual pertenece al sistema de nanoindentacion Nanoscope
IV Dimension 3100. El procedimiento consistié en analizar una serie de indentaciones hechas
sobre un estandar de oro aplicando cargas en todo el rango de fuerza del sistema (0-120 uN),
cuyas huellas se utilizaron como un negativo de la punta de diamante. Adicionalmente se
propone un método para determinar la sensibilidad del cantilever. Este es un parametro que
relaciona el movimiento del piezoeléctrico (en la direccion Z), medido en nm y la deflexion
del cantilever obtenida del sensor fotodiodo de cuadrantes, medida en Volts. Para ello se
utilizé un estandar de zafiro sobre el cual se hicieron indentaciones y del grafico de fuerza
obtenido se calcula la sensibilidad como la pendiente en la regién de contacto. Nuevamente se
aplicaron cargas que corresponden a todo el rango de fuerza de este sistema de indentacion. En
un grafico de sensibilidad contra carga se observé que la sensibilidad varia con respecto a la
carga aplicada, en una relacion exponencial decreciente. Como conclusion se establece que en
las pruebas de nanoindentacion con este equipo, donde comunmente se utiliza la sensibilidad
como un promedio de todos los valores obtenidos con diferentes cargas, se deberé alimentar al
equipo el valor de la sensibilidad correspondiente a la carga que sera utilizada durante la
prueba.

Por otro lado se hicieron pruebas de nanoindentacion en peliculas de polimetilmetacrilato
(PMMA) reforzadas. Los recubnmientos hibridos de silice - PMMA preparados con diferentes
relaciones molares de TEOS:MMA fueron fabricados por el método de sol-gel con
modificaciones en cuanto a la ruta de preparacion y usando un compuesto bifuncional como
agente acoplante (MPS), con contenidos constantes de 0.5 M con relacion al TEOS para todas
las muestras. Las propiedades mecanicas de los recubrimientos fueron analizadas con dos
sistemas de nanoindentacion que permiten el analisis en diferentes escalas de carga vy
profundidad de penetracion: Hysitron Triboscope (0-10mN) y Nanoscope IV Digital
Instruments (0-120 uN). El analisis de la dureza de las peliculas se complemento aplicando el
modelo del trabajo efectivo de indentacion, por medio del cual se separa la respuesta mecanica
del sustrato de vidrio Comning. Los resultados indican claramente propiedades mecanicas
mejoradas de los hibridos preparados comparadas con recubrimientos acrilicos convencionales
(~200 MPa), que van desde el triple hasta en mas de un orden de magnitud a diferentes
relaciones molares de los reactivos. Es importante resaltar que el mecanismo de reforzamiento
es mucho mayor en la superficie de los recubrimientos disminuyendo paulatinamente con
mayores profundidades de penetracion. Finalmente, se reporta el comportamiento de la dureza

comparando todas las peliculas ensayadas, la cual disminuye no linealmente con el incremento
en contenidos de PMMA.
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Abstract.

Using the nanoindentation technique it is possible to determine superficial mechanical
properties of materials, like hardness, elastic modulus, fracture toughness, etc. Known of the
area function (A=f(hc)) of the indenter tip used during the test is required. This is because the
most of the properties mentioned before, are directly related with the contact area. In this
study a three sided pyramid diamond tip area function was determined, which belongs to the
Nanoscope IV Dimension 3100 nanoindentation system. The procedure consisted of the
analysis of a series of indents obtained applying loads from 10-120 uN, the indents were used
like a diamond tip negative. Furthermore, in this research a method to obtain the cantilever’s
sensitivity was proposed. The sensitivity is a parameter that relates piezoelectric movement (Z
direction) in nm and the cantilever’s deflection obtained from the photodiode detector, in
Volts. The force plot obtained from the indentations made on a sapphire standard sample was
used to calculate the sensitivity as the contact section slope. Loads on the full rank in this
system, were analyzed again. In a plot of sensitivity Vs load was observed that the sensitivity
it’s different for each applied load, getting a decreasing exponential relation. Is established, as
a conclusion, that it should be used the sensitivity corresponding to each load during the test
instead of the media of all the sensitivity values obtained with different loads. On the other
side nanoindentation tests were made on reinforced polymethylmethacrylate (PMMA )thin
films. The hybrid film of silica — PMMA were prepared by sol-gel with some differences in
the preparation and adding a bifunctional compound as bind agent (MPS), with constant
quantities of 0.5 M related to TEOS in all samples. Their mechanical properties were studied
using two nanoindentation systems which allows different load and penetration depth scales:
Hysitron Triboscope (0-10 uN) and Nanoscope IV Digital Instruments (0-120 uN). The film
hardness was analyzed applying work of indentation approach which can isolate the
substrate‘'s mechanical answer. The results clearly point to improved mechanical properties of
the hybrid film, this compared with common acrylic films (~200 MPa), the hardness is from
tree times to more than an magnitude order in different molar relations of TEOS:MMA. It’s
really important to emphasize that the reinforcement mechanism is grater in the film surface
diminishing gradually with bigger penetration depths. Finally, the hardness behavior

comparing all samples is reported, it diminish with more contents of PMMA in a no linear
relation.
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Introduccion

1. Introduccion.

En un esfuerzo por producir materiales con caracteristicas mejoradas, en las tltimas décadas
se le ha dado gran importancia a los materiales llamados compuestos. Dentro de este tipo de
materiales se encuentran los hibridos. La combinacion de una estructura inorganica y otra
organica en los materiales hibridos, ha alcanzado hoy dia mezclas a escala nanométrica, esto
es, practicamente a escala molecular [Rub04]. El sistema hibrido de PMMA reforzado con
particulas de silice ha sido reportado como un caso de éxito en donde se aprovechan las
propiedades de elasticidad y transparencia del PMMA y de alta resistencia al rayado a través
de altos valores de dureza de la silice. La fabricacion de estos materiales en forma de peliculas
ofrece multiples posibilidades de aplicacion que van acompaiiados con diversas dificultades

para su caracterizacion, particularmente en cuanto a la optimizacion de sus propiedades

mecanicas.

En peliculas delgadas, las propiedades mecanicas como la dureza, el médulo de elasticidad, la
tenacidad a la fractura, el porcentaje de recuperacion elastica y la rigidez de diversos
materiales, pueden ser determinadas por medio del método de nanoindentaciéon. En este
método se requiere entre otros datos del conocimiento de la funcidén de area [O1i192]. Dicha
funcion relaciona el area proyectada de contacto del indentador 4 con su profundidad de
contacto 4. [Hay98, Tsu97, Oli92]. Uno de los métodos utilizados para determinar la funcion
de area se fundamenta en el conocimiento previo de la geometria ideal del indentador. Este
método de analisis involucra un factor de error en los calculos cuando se ensayan
profundidades de penetracion a nivel nanométrico (nanoindentacién). Esto es debido a que
normalmente el indentador sufre de un desgaste de la punta, consecuencia de la friccidn a la
que se somete cuando se utiliza sobre todo en materiales muy rigidos. Otro método para
determinar la funcion de area consiste en hacer una serie de indentaciones a diferentes

profundidades de penetracion en un material con propiedades elasticas conocidas [Asm)].

En la actualidad, existen en el mercado diferentes configuraciones de sistemas de

nanoindentacion. En este trabajo se utilizaron dos sistemas comerciales, el sistema Triboscope
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de la firma Hysitron y el sistema que viene como modulo adicional de medicion en el equipo
Nanoscope IV Dimension 3100. Particularmente en este ultimo sistema, para que las curvas de
fuerza contra profundidad de penetracidon sean representadas adecuadamente es necesario
conocer la sensibilidad de la viga voladiza que soporta a la punta, también llamado cantilever
(Sens. TM Deflection). La sensibilidad es un parametro que relaciona el movimiento del
piezoeléctrico (en la direccion Z), medido en nm y la deflexion del cantilever obtenida del
sensor fotodiodo de cuadrantes, medida en Volts [Dig00]. Este parametro se utiliza como un
factor para convertir la deflexion del cantilever de Volts a nanometros y se calcula a partir de
la pendiente del grafico de fuerza en la regién de contacto, sus unidades son nm/V. En el
método comunmente utilizado para calcular la sensibilidad del cantilever se utiliza una
muestra estandar, por ejemplo un material rigido-elastico como el zafiro, en €l cual se hacen
nanoindentaciones variando la carga, se determina la sensibilidad en cada carga y después se
hace un promedio de todas ellas. El valor de la sensibilidad obtenido de esta manera se emplea
en cada una de las indentaciones que se realicen en esa misma sesion. Sin embargo se ha
detectado que las curvas de fuerza contra profundidad de penetracion registradas en el equipo
Nanoscope IV Dimension 3000 no tienen el comportamiento esperado, incluso en materiales

con propiedades conocidas, lo cual es indicativo de deficiencias en este método de calibracion.

En este trabajo de investigacion se desarrollé por un lado, un método de calibracion del equipo
de nanoindentacion Nanoscope IV Dimension 3000 para optimizar la utilizacion de la
sensibilidad del cantilever en los ensayos de indentacion a diferentes cargas. Adicionalmente,
se obtuvo experimentalmente la funcién de area a partir de indentaciones hechas sobre un
material con muy poca o nula recuperacion elastica (rigido-plastico) de forma que la huella de
la indentacion sea un negativo de la geometria del indentador [Asm]. Asi mismo se evalud
experimentalmente el efecto de la correccion de la inclinaciéon del indentador, el angulo de
barmdo y la carga aplicada sobre la funcion de area. Finalmente, se caracterizaron las
propiedades mecanicas utilizando los dos sistemas de nanoindentacion mencionados de
diversas muestras en forma de peliculas delgadas de un material hibrido. En este material el
componente organico fue el polimetilmetacrilato (PMMA) y la parte inorganica fue silice,
mismo que fue fabricado en el CINVESTAV. Estos dos componentes pudieron ser

combinados en un proceso de Sol-Gel, con la ayuda de un agente acoplante.
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2. Antecedentes Tedricos.

2.1. Técnicas de Caracterizacion de Propiedades Mecanicas.

De acuerdo con la definicion de Martens, la dureza se entiende como la resistencia de un
cuerpo contra la penetracion de un segundo cuerpo [Mar98]. Esta simple definicion choca con
la necesidad de cuantificar a la dureza como una unidad fisica. Historicamente, uno de los
primeros intentos fue el establecimiento de una escala de dureza por medio de rayado. Fue
todavia Reamar quien probd la dureza de acero rayandolo con diferentes minerales en 1722.
Posteriormente Mohs establecio su escala de dureza [Moh22], en la cual al material “A” que
puede rayar al material “B” pero no puede ser rayado por B se le asigna un valor de dureza
mayor, es decir se tiene una escala relativa. La escala de Mohs que a menudo es utilizada en
mineralogia, no ha encontrado una utilizacion amplia en la fisica del estado solido, en la que
la dureza por indentacion ha sido preferida para caracterizar la resistencia de un matenal
contra la deformacion plastica [Tab51] [Tab96]. Johan Brinell introdujo una prueba en la cual
una esfera dura fue presionada sobre una muestra. La relacién de la fuerza aplicada o carga (P)
y el area proyectada de contacto (4.) fue definida como dureza, definicién que es utilizada ain
en la actuahidad [Tab51, Mcc99]. Las vanaciones de la prueba se han manifestado en
diferentes geometrias del indentador, generando diferentes escalas de dureza tales como las de

Knoop, Vickers y Rockwell, sin embargo el principio sigue siendo el mismo [Lys49].

La prueba estandar de Brinell [Mcc99], utiliza una esfera de carburo de tungsteno o de acero,
con un diametro de 10mm, la cual es presionada en la superficie plana de la muestra bajo una
carga de 3000 kg. La carga se mantiene por 30 s y una vez que se retira la carga el didmetro de
la 1impresion o huella que permanece en la superficie se mide con ayuda de un microscopio
optico (10X). El nimero de dureza de Brinell B (BHN) se define como la relacion de la carga

con el area de contacto 4., en kg/nu'nz, la cual esta dada en términos del diametro de la esfera

D y el diametro d o de la profundidad de la impresion t:
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B=BHN=—£- i et 1

A, xD(D—«/D*-’ —d?) Dt

En 1908 Meyer [Mey08], propuso utilizar el area proyectada 4 en lugar del area de contacto
A.. El valor de dureza obtenida por el uso del area proyectada, con un indentador esférico, es

denominado dureza de Meyer:

_ 4P

Yo~

Este método provee una mejor aproximacion a la presion promedio sobre el area de contacto.

2.1.1. Microindentacion.

El método de Brinell resulta adecuado en el caso de muestras en volumen, sin embargo,
cuando es necesario obtener la dureza en muestras mas pequeiias o en materiales fragiles se
requiere que la huella tenga un tamafio y volumen de deformacién reducidos. Esto es cierto
también cuando se quiere determinar la dureza de algin constituyente micro estructural de una

aleacion. La microindentacion ha sido utilizada exitosamente en estos casos Vo098, Mcc99].

El primer equipo para medir dureza por microindentacién fue desarrollado en 1925 por Smith
y Sandland [V0098]. Ellos disefiaron un indentador en forma de piramide con base cuadrada
hecho de diamante con un angulo entre caras de 136° al cual se le denominé de geometria
Vickers (Figura 1). La geometria simétrica, es decir que independientemente de la profundidad
de penetracion sus caras tienen el mismo angulo con respecto a la superficie de la muestra,
arrojaba valores de numero de dureza 1dénticos a los nimeros de Brinell. Este hecho hace que
la prueba de dureza Vickers sea ampliamente aceptada y muy facil de implementar. En esta

prueba se utilizan cargas desde 1 hasta 100 kgf, con tiempos de cargade 10 a 15 s.
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Figura 1. Representacion esquematica del indentador piramidal Vickers

El valor de dureza Vickers, Hv, se obtiene de una relacion entre la carga aplicada y el area

proyectada de contacto. Con la geometria piramidal dada, la dureza es expresada por

2

HV =£ =25€ﬂ[9) P; = 1‘35241:’
A LT

i

Donde & es el angulo entre las caras opuestas del diamante (136°), P es la carga aplicada en

kgf v d es la diagonal de la indentacion en mm. Debe notarse que la profundidad de la

indentacion A es de aproximadamente una séptima parte de la diagonal [Lys49].

De forma alternativa, para obtener una mayor dimension del area proyectada con una menor
profundidad de penetracion, Knoop y colaboradores [Kno39], propusieron la geometria que se
muestra en la Figura 2. Esta provee una huella en la cual la diagonal mas grande (/) es 7.11

veces mas larga que la diagonal en la direccion contrana (b).
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Figura 2. Indentador piramidal para dureza Knoop.

El indentador para microdureza normalmente esta acoplado a un microscopio 6ptico con el fin
de localizar el punto en donde se aplicara la carga y ademas para medir la huella de la
indentacion. Para eliminar el tiempo requerido en la observacidn al microscopio de la huella,
Rockwell introdujo una prueba en la cual un indentador esférico o cénico es forzado en una
superficie y la profundidad de penetracion es estimada con un medidor de cuadrante (dial
gauge). Con el fin de proporcionar un contacto firme con la superficie, el medidor de
cuadrante se establece en una marca de referencia mientras que se aplica una carga menor.
Entonces se aplica la carga maxima (total). Para eliminar los efectos elasticos, se mide el
cambio neto en la penetracién una vez que se ha regresado la carga al valor menor. Para
proporcionar una escala de valores que se incremente con la dureza, el nimero de dureza
Rockwell esta definido por una ecuacion de la forma siguiente, y puede ser leido directamente

de un dispositivo de medicion.

R = CI o= C.?'&'rmm

Donde C; y C; son coeficientes que dependen del tipo de indentador y de la carga utilizada, y

fmm €S €l cambio neto en la penetracion.
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2.1.2. Nanoindentacion.

Debido a la tendencia que existe actualmente de obtener materiales de dimensiones cada vez
mas pequenias es necesario comprender las propiedades mecanicas de volumenes reducidos de
material, como es el caso de los recubrimientos delgados. La reduccion en la escala podria
cambiar el comportamiento de un material comparado con ¢l del mismo material en volumen o
bulto. La nanoindentacion es un medio para caracterizar las propiedades locales de pequeiios
voliimenes y para investigar los esfuerzos internos de recubrimientos delgados. Esta técnica
mide la dureza de materiales a través de la deteccion contintiia de la carga y el desplazamiento

de un indentador sobre un punto de la superficie de una muestra solida.

El término nanoindentacion a menudo se aplica a tres escalas ligeramente diferentes,
dependiendo de la capacidad del instrumento. Iniciando por la mayor, existen pruebas de
nanoindentacion en las que se aplican cargas del orden de los miliNewtons, causando
desplazamientos desde cientos hasta miles de nandmetros. Esta se encuentra justo por debajo
de la que se conoce como microindentacion. En el siguiente rango, se aplican cargas desde 10

hasta 10000 uN, midiendo desplazamientos de cientos de nanometros. Existe una técnica de

indentacion a una escala todavia menor, se utilizan cargas hasta de 120 uN teniendo
penetraciones del orden de los 100 nm, la cual utiliza un cantilever de microscopio de fuerza
atomica especializado que tiene una punta de diamante, el cual se utiliza como
nanoindentador. Esta técnica ofrece grandes ventajas en el caso de que se requieran medir las
propiedades mecanicas de recubrimientos muy delgados, ya que tiene sensibilidad desde
profundidades de penetracion de unos cuantos nandmetros. Sin embargo, estd limitado al
analisis de materiales suaves. El término nanoindentacion también es sinénimo de indentacion

instrumentada o indentacion con control de la carga y el desplazamiento (Ingles: load and

depth sensing indentation) [Mcc04].

Las mediciones hechas mediante la técnica de nanoindentacion en la que se emplea un
microscoplo de fuerza atémica son empleadas como una medida relativa, esto es en gran parte

debido a la pobre informacion que se tiene sobre la forma de la punta montada en el cantilever
[Van00].
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Cada una de las diferentes escalas de medicion tiene sus propias aplicaciones e
instrumentacion especificas. Se ha reportado que las mediciones con diferentes escalas
proporcionan aspectos diferentes sobre la respuesta mecanica de un material [Mcc04],
principalmente determinadas por el volumen del material ensayado. Existen caracteristicas de

la superficie, suposiciones en los calculos y otras posibles distorsiones que son unicas para
cada régimen de tamafo. Juntas unen el espacio entre la microindentacion hasta cerca de la

escala de simulaciones atomicas [Mcc04].

El método tradicional de nanoindentacién implica forzar un indentador de geometria conocida
en la superficie de un matenial mientras que se registra continuamente la carga aplicada sobre
el indentador, su desplazamiento dentro de la superficie y el tiempo del experimento.
Normalmente los datos se adquieren por lo menos durante un ciclo completo de carga y
descarga. Los datos de descarga se analizan de acuerdo al modelo de Oliver y Pharr para la

deformacion plastica y el modulo elastico [O1192].

La Figura 3 muestra un ciclo tipico de carga en funcién del tiempo y la curva de carga-
desplazamiento correspondiente. La porcion de la curva que corresponde al ciclo de carga
mide la resistencia del material a la penetracion. La proporcion de recuperacion de la
profundidad del material durante el ciclo descarga esta directamente relacionada al grado de

plasticidad y a la deformacion con recuperacién elastica [Mcc04].

Carga
Carga

Descarga

h hs hmax

Tiempo Profundidad de penetracion

Figura 3. (a) Ciclo tipico de indentacion. (b) Curva de carga contra profundidad de

penetracion.
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La curva de carga-profundidad de penetracion junto con los diagramas de esfuerzo-
deformacion, se pueden considerar como una huella digital de las propiedades mecanicas del
material que esta siendo estudiado [Erl00]. A partir de la curva de carga-profundidad de
penetracion se puede obtener la profundidad de penetracion a la carga maxima, Amax, la
profundidad de penetracion después de la descarga o final, &g, la profundidad de penetracion
de la linea tangente a la curva al inicio de la descarga, kg, y la rigidez S. Estos parametros son

utilizados para el calculo de la dureza y el modulo de elasticidad, como se explicara

posteriormente.

Un factor importante que influye en las propiedades medidas del material es la geometria de la
punta del indentador. En general, los indentadores afilados geométricamente simétricos (con
angulos que no varian con respecto a la profundidad de penetracion) tales como el indentador
Berkovich, en forma de piramide triangular, son utiles cuando se desea medir propiedades a la
menor escala posible. Ademas, no tiene mayores imperfecciones y es facil de calibrar. Por lo
tanto la relacion fuerza/area puede ser calculada confiablemente a muy pequefias cargas. Las
propiedades que rutinariamente se determinan con el indentador Berkovich son la dureza y el
modulo elastico. Cuando la temperatura de la muestra se puede controlar, también es posible
determinar parametros caracteristicos de flujo de plasticos térmicamente activados, tales como

la energia de activacion y el exponente de esfuerzo para creep.

2.1.2.1. Modelo para extraer la dureza y el médulo elastico.

Los fundamentos matematicos para el problema del contacto de indentacion fueron
considerados desde hace mas de un siglo por Boussinesq [Bou85] (para un cuerpo elastico
cargado por un indentador rigido simétrico en el eje) y Hertz [Her81]. Love utilizd este
meétodo para derivar soluciones para indentadores cilindricos [Lov29] y cénicos [Lov39]. Sin
embargo, una solucion para el problema del contacto fue derivado en 1945 por Sneddon
[Sne65], quien establecid un procedimiento analitico para obtener las relaciones entre la carga,
¢l desplazamiento y el area de contacto para un indentador de geometria simple pero simétrico

en el eje. La relacion de carga-desplazamiento puede ser expresada como:
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P=ah™ 5

donde P es la carga aplicada, 4 es el desplazamiento total elastico del indentador (profundidad
de penetracién), m es un factor que depende de la geometria del indentador (por ejemplo 1
para una punta cilindrica plana y 2 para una cdnica) y « es una constante. Stillwell y Tabor
[Sti61] experimentaron con indentadores conicos y revelaron que después de la descarga
impresion era todavia cdnica, sin embargo, la profundidad se habia recuperado, resultando en
un mayor angulo interno de la punta. Por lo tanto, las soluciones del contacto elastico podrian
ser aplicadas y la plasticidad tomada en cuenta, tomando en consideracion la forma de la
superficie deformada. Con esos resultados, ellos demostraron que el modulo elastico y el
tamaiio de la impresion de contacto podrian ser derivadas adecuadamente desde de la curva de

descarga y la cantidad total del desplazamiento recuperado (Figura 3).

Otro desarrollo clave fue la definicion del modulo de elasticidad reducido (E;), el cual incluye

el efecto de indentadores no rigidos en el comportamiento de la carga-desplazamiento, por

medio de la ecuacién siguiente:

L _(1-v?), (1-v7) 2

E E E,

F i

donde E y v son el modulo de elasticidad o de Young y la razon de Poisson, respectivamente,

para la muestra y E; y v son las cantidades correspondientes al indentador. Los primeros
experimentos para obtener datos de carga-desplazamiento que podrian ser utilizados para
extraer el modulo elastico, fueron hechos por Bulychev y colaboradores [Bul75], utilizando un

equipo de microdureza. Ellos analizaron los datos de acuerdo a la ecuacion

10
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donde § es la ngidez en el contacto entre el indentador y la muestra, es decir, la pendiente de
la porcion superior de los datos de descarga (Figura 3), y 4 es el area proyectada del contacto
elastico que puede obtenerse por distintos métodos algunos de los cuales seran explicados
posteriormente. La ecuacion 7 tiene su origen en la teoria del contacto elastico, sin embargo
fue originalmente derivada para un indentador conico. Bulychev y colaboradores [Bul75],
demostraron que la ecuacién podria ser aplicada para indentadores esféricos y cilindricos.
Subsecuentemente, Pharr y colaboradores [Pha92] encontraron que la ecuacion 7 aplica para
cualquier indentador que pueda ser descrito como un cuerpo de geometria que varie
homogéneamente con la profundidad. Ademas, King [Kin87], utilizando un método de

elemento finito, sefialo que cuando la ecuacion 7 se reescribe como

= &
S..J;ﬁs,ﬂ 8

puede ser aplicada a indentadores piramidales de seccién transversal cuadrada (tipo Vickers) y

de seccion transversal triangular (tipo Berkovich), siendo £ 1.012 y 1.034, respectivamente.

A finales de los 1980’s Doemner y Nix [Doe86], presentaron un método para determinar la

dureza y el modulo a partir de datos de carga-profundidad de penetracién utilizando la
ecuacion 7. Conociendo el area de contacto, la dureza H, la cual es equivalente a la presion

promedio bajo el indentador, es calculada a partir de

hU-

H =-m 9

donde P,y €s la carga maxima aplicada por el indentador.

Sin embargo el planteamiento anterior no toma en cuenta la recuperacion elastica de los
materiales. Oliver y Pharr [Oli92] han desarrollado un procedimiento que explica la
recuperacion elastica expandiendo las suposiciones desarrolladas por Loubet y colaboradores

y Doerner y Nix [Lou86, Doe86], sin suponer que el indentador tiene una geometria plana. El

11
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método expresa la relacion carga-desplazamiento derivada en la ecuacion 5, que funciona para

materiales puramente elasticos, de la forma mas general que se presenta a continuacion:

=ﬂ(h_hf}“ 10

donde el desplazamiento total es ahora modificado por la profundidad de la huella de la
indentacion, siendo Ay el desplazamiento final después de completar la descarga, como se
muestra esquematicamente en la Figura 3 (b). Una desventaja del analisis propuesto por Oliver
y Pharr es que la relacion sugerida de ley de potencias no toma en cuenta ninguna plasticidad
residual presente en un material elastico/plastico. Su procedimiento de analisis inicia

rescribiendo la ecuacion 8 como

1z §
’ Z'JH 11

la cual relaciona el modulo reducido, E,, con el area proyectada A, y la rigidez medida S.

Entonces la curva de descarga es ajustada a la relacion de ley de potencias de la ecuacion 10,

donde @, m y h; son parametros del ajuste determinados empiricamente. La rigidez de
descarga es obtenida por diferenciacion de la relacion de carga-profundidad de penetracion

justo en la profundidad maxima, A=k, llegando a:

= (= hyu) =l ) 12

La profundidad durante el recorrido a partir del contacto entre el indentador y la muestra, es

llamado profundidad de contacto, 4., también es estimado a partir de los datos de carga-

profundidad de penetracion a través de
[ max S 1 3

12
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esta ecuaciéon depende de la geometria del indentador, siendo £=0.72 para un indentador
conico, £&0.75 para la punta Berkovich y &1 para un indentador plano. En la Figura 4 se
representa la seccion transversal de la huella producida en un matenal elastico-plastico, en
donde se observan los perfiles de la superficie de la muestra en el momento en que se aplica la
carga y justo después de que se retira, aqui se esquematizan las profundidades que se obtienen

de la curva de carga-profundidad de penetracion mostrada en la Figura 3.

Perfil de la superficie
después de descargar

Perfil de la superficie
bajo la carga

Figura 4. Seccion transversal de una huella hecha en un material elastico-plastico.

Una de las ventajas importantes de los métodos de nanoindentacion es que no es estrictamente
necesario medir el area proyectada a partir de una imagen, sobre todo cuando no se tiene
disponible un sistema que pueda producir imagenes lo suficientemente nitidas. En ese caso, el
area proyectada de contacto y las propiedades mecanicas pueden ser determinadas a partir de
los datos de un ciclo completo de carga y descarga. Los datos de descarga son tratados

asumiendo que el desplazamiento recuperado es ampliamente elastico [Sch03] (bibliografia 1).

2.1.2.2. Calibracién de la Funcién de Area.

Uno de los requerimientos para el calculo de la dureza y el modulo de elasticidad es el
conocimiento del area proyectada, por lo que es necesario obtener la funcién de area del

indentador (4), lo cual se puede lograr de distintas formas. Una de ellas implica el calculo de

17
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la funcion de area solamente considerando la geometria ideal del indentador y la alternativa
consiste en utilizar la informacion contenida en la curva de carga-profundidad de penetracion

(Figura 3 (b)). A continuacion se describen ambos métodos.

a) Funcion de area a través de la geometria ideal del indentador.

Debido a que en este trabajo de investigacion fue utilizado un indentador con geometria de
base trniangular, a continuacion se mostrara el calculo de la funcién de area para esta tipo de

geometria. Las caracteristicas del indentador Berkovich se presentan en la Figura 5,

resaltandose el angulo apical yque es de 77.1°.

B =24.7°
§ =65.3°
y=77.1°

a=37.5°
Relacion B/h =7.5

|

- - . . .

Figura 5. Vista superior de un indentador Berkovich y sus caracteristicas geométricas.

De la Figura 5 se puede calcular la funcion de éarea a través del anélisis que se presenta a

continuacion:

B =2-/3htan@ 14

14



Antecedentes Teoricos

a= = tan 30
2 15
(a+b)= ﬁ B
2 16
— B_....—
2+/3sen6 17
B
h=-—=
2-/3tan@ 18
A=3/3h"tan’ 6 19
De forma que para un indentador Berkovich la funcion de area es la siguiente:
A=24.5h" 20

Aunque la funcién de area ideal puede proporcionar una descripcidn acertada de la geometria
de contacto, especialmente a profundidades de contacto grandes, las desviaciones de la
perfeccion geomeétrica cerca de la punta del indentador, deberan tomarse en cuenta cuando se
van a hacer mediciones a escalas pequefias. Esta funcion de area puede resultar efectiva en el

caso de indentaciones grandes, sin embrago no considera el desgaste natural que tiene la punta
debido al uso [Mcc04].

b) Funcion de area a traves de los datos de la curva de carga-profundidad de

penetracion.

Como ya se menciono, para indentadores de punta afilada (piramidales y conicos), las
vanaciones de la geometria ideal son producidas por el desgaste (achatamiento) de la punta.

Para indentadores esféricos, es importante conocer la forma precisa de la punta ya que
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pequefias desviaciones de la geometria esférica perfecta pueden tener grandes efectos sobre el
area de contacto medida. En algunos casos la funcion de area ideal no se conoce, por ejemplo
en un indentador piramidal que no fue disefiado con los angulos entre caras adecuados. En
estas situaciones, la funcion de érea debera ser determinada por un método independiente. Un

procedimiento general para calibrar funciones de area sin tener que tomar la imagen del

indentador o las impresiones de contacto es el siguiente.

La funcion de 4rea se puede determinar haciendo series de indentaciones a varias
profundidades en un material de calibracion con propiedades elasticas bien conocidas. Los
datos también pueden obtenerse utilizando la medicion de la rigidez dinamica, la cual tiene la
ventaja de ser capaz de obtener todos los datos necesarios en unas cuantas pruebas. La
suposicion basica es que el modulo elastico es independiente de la profundidad, asi que es
imperativo que se elija un material de calibracion que este libre de oxidos u otros
contaminantes de la superficie que puedan alterar las propiedades elasticas cerca de la
superficie. También es imperativo que no haya acumulamiento, ya el procedimiento esta
basado en el método de Oliver y Pharr [Ol192], el cual no toma en cuenta los efectos del
acumulamiento de matenal sobre la profundidad de contacto. Por estas razones, el cuarzo
fundido es una buena opcion, aunque debido a su relativamente alta dureza (H=9 GPa), la
profundidad maxima que se puede alcanzar esta restringida. Para el procedimiento especifico
sefialado aqui, se debe conocer también la complianza de la maquina, el método para obtener
dicho parametro sera expuesto posteriormente. En casos para los cuales esto no es posible,
como cuando la funcion de area i1deal no es conocida o se sospecha que es inexacta, se debe
adoptar un procedimiento alternativo en el cual la complianza de la maquina y la funcion de

area se determinan simultaneamente en un proceso iterativo acoplado [Asm, Sch03].

Para implementar la funcion de calibracion del area, se hace una serie de indentaciones a
profundidades que abarquen el intervalo de interés, usualmente desde la mas pequefia hasta la
mas grande posible, de forma que la funcién de area se establece sobre un amplio rango.
Cornigiendo la complianza de la maquina, los datos de carga desplazamiento son reducidos y

utilizados para obtener las rigidez de contacto (S) y las profundidades de contacto (k.). A partir
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de estas cantidades y las propiedades elasticas del material de calibracion, las areas de

contacto son determinadas reordenando la ecuacion 8:

()
ﬁEr 21

Cuando se utiliza cuarzo fundido como material de calibracion (E=72 GPa; v=0.17) y el
indentador es diamante (£E=1141 GPa; v=0.07), el modulo reducido en la expresion anterior es
E. =69.6 GPa. Un grafico del 4 contra 4. da entonces una representacion grafica de la funcion

de area la cual puede ser adecuada a una ecuacion. Una forma general que se utiliza a menudo

€s.

A=Ch* +C,h+Ch/t +C i + C b +. 22

donde se escoge el nimero de términos para proporcionar una buena adecuacién sobre el
rango entero de profundidades como es calculado comparando un grafico de la adecuacion con
los datos. Debido a que los datos son a menudo obtenidos sobre mas de un orden de magnitud
en profundidad, un procedimiento de adecuacidon weighted se deberd usar para asegurar que
los datos de todas las profundidades tienen la misma importancia. Note que el primer término

en la expresion representa la funcion de area ideal, por lo que la constante C; puede ser fijada

en 24.5 para un indentador Berkovich [Asm].

Los dos casos para determinar la funcion de area del indentador mencionados aqui, son

comunmente utihzados cuando no se cuenta con un sistema en el que se puedan tomar

imagenes de las huellas realizadas en la indentacion con suficiente calidad para medir el 4rea

proyectada.

Como se menciono en el método (b), para determinar la funcion de éarea a través de los datos
de la curva de carga-profundidad de penetracion es necesario conocer la complianza de la

maquina (Cy,) o equivalentemente la rigidez de la maquina (K,=1/C,,) permite determinar la
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parte del desplazamiento total medido (h;) que ocurre en el equipo y también corregir los datos
de indentacidén para este. Si se conoce la Cp, 0 K, entonces el desplazamiento en la maquina a
cualquier carga (P) es simplemente h,=C,P=P/K. y el verdadero desplazamiento en la

muestra esta dado por:

sl Pl e
K

m 23

Para determinar Cp, 0 K, 1a maquina y el contacto son modelados como resortes en serie

cuyas complianzas son aditivas. Asi, la complianza total medida (C,) esta dada por:

Ct=Cs+Cm 24

Donde C; es la complianza elastica del contacto entre el indentador y la muestra. Debido a que
C, es justamente la inversa de la rigidez total medida (S,), y C; es la inversa de la ngidez de

contacto elastico (.5), combinando la ecuacién 8 y la 24 tenemos:

= JE I'+Cm

Asi la interseccion en una grafica de C, contra A™"* nos da la complianza de la maquina (Cm) y
la pendiente de la recta esta relacionada con el modulo elastico reducido (E;). Debido a que se
requiere la extrapolacion de los datos a 4”'*=0, las mejores mediciones de C,, son obtenidas

cuando el primer termino de la derecha es pequefio, es decir, para contactos grandes.

Un procedimiento conveniente para determinar Cm esta basado en la suposicion de que la
funcion de area del indentador a profundidades grandes se encuentra bien descrita por la

funcion de area ideal, que en el caso del indentador Berkovich se encuentra descrita por la

ecuacion 20.
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El procedimiento de calibracién especifico utilizado para determinar la comphanza de la
maquina es iterativo y utiliza los datos de un material de calibracién tal como cuarzo fundido.
Las indentaciones se hacen con varias profundidades que son grandes para las cuales se espera
aplicar la funcion de 4rea ideal. Suponiendo primero que C,=0, los datos de carga
desplazamiento son corregidos para la complianza de la maquina de acuerdo con la ecuacion
23 y analizados de acuerdo con las ecuaciones 10, 12 y 13 para determinar el area de contacto
a cada profundidad. La interseccion de una grafica de C, contra A™” nos da una nueva
estimacion de Cy,. Después de corregir los datos de carga desplazamiento para la nueva Cy, la
cual afecta los valores de 4", el procedimiento se repite iterativamente hasta que se obtiene

una adecuada convergencia de C,. Como un chequeo del procedimiento, la pendiente de la
grafica de Ct contra A™''* deberia estar dentro de un pequefio porcentaje de ('It)”zz’(ZﬁEr), como
se indica en la ecuacion 18. Si no, uno debe cuestionar si la geometria ideal asumida es la

correcta y cuidadosamente inspeccionar que el indentador coincida con esta.

El conocimiento exacto de Cp, y K, se vuelve cada vez mas importante conforme la rigidez de
contacto (S) se aproxima a la rigidez de la maquina (K,,). Debido a que S se incrementa con A
! v L L & . F '

"2 las correcciones de la rigidez de la maquina son mas importantes para contactos mas

grandes.

2.1.2.3. Sistema Nanoscope IV Dimension 3100.

El sistema de nanoindentacion Nanoscope IV Dimension 3100 es una poderosa herramienta
para el analisis de las propiedades mecanicas de pequefios volumenes de material, por ejemplo
en recubnimientos delgados. Una de las ventajas de este equipo es que tiene acoplado el
sistema de nanoindentacion (Nanoscope IV) a un microscopio de fuerza atomica (AFM,
Dimension 3100) de forma que se utiliza la misma sonda para tomar imagenes y para hacer
indentaciones, solo que la punta esta hecha de diamante con una geometria de piramide de

base triangular. Debido a esto, es necesario comprender los principios basicos del sistema del
AFM.
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El microscopio de fuerza atémica Dimension 3100 produce imagenes en tres dimensiones con
alta resolucion. Funciona barriendo con una punta afilada la superficie de la muestra. La punta
es parte de un cantilever flexible ensamblado sobre uno de los extremos de un tubo
piezoeléctrico cilindrico montado cerca de la parte superior del microscopio. Aplicando
voltajes en los electrodos X y Y del tubo piezoeléctrico, éste se expande y se contrae
horizontalmente para producir un rastreo preciso sobre la superficie de la muestra a través de
una direccion de barrido rapida y una lenta, X y Y, respectivamente. Un voltaje aplicado al
electrodo Z del tubo del piezo, calculado en funcién a un sistema de retroalimentacion
controla la altura vertical de la punta con el fin de mantener el sistema de medicion a
condiciones constantes, ya sea de fuerza o de amplitud de oscilacion del cantilever. Un motor
de pasos acoplado a un tornillo sinfin transporta el movimiento directamente a la muestra. Un
sistema de retroalimentacién drive de motor separado controla la altura del microscopio y la
punta en relacion con la superficie de la muestra [Dig00a]. Ademas de tomar imagenes puede
determinar la morfologia de superficies y tiene las siguientes caracteristicas: resolucion en el
plano X-Y de 0 a 1-3 nm, resolucidn en el eje Z de 0.01nm, el ambiente de operacion en el que
esta la muestra puede ser aire, liquido, gas ¢ vacio, no se requiere de preparaciones especiales

de la muestra, el dafio a la muestra es minimo (en el orden de 10 nN), y la magnificacion es
de 10’ [Nan01].

Existen tres modos de tomar imagenes utilizando este tipo de microscopia. El modo de
contacto se monitorea el cambio en la deflexion del cantilever con un detector fotodiodo de
cuadrantes. La punta tiene contacto con la superficie a través de la capa de fluido absorbida en
la superficie de la muestra. Un circuito de retroalimentacion mantiene una deflexién constante
entre el cantilever y la muestra moviendo verticalmente el escaner en cada punto (X,Y) para
mantener la deflexion fija. La computadora registra la distancia que el escaner se mueve
verticalmente a cada punto (X,Y) para formar la imagen topogréfica de la superficie de la
muestra. También se tiene disponible el modo de no contacto en el que el cantilever oscila a
una frecuencia que se encuentra ligeramente por arriba de la frecuencia de resonancia del
cantilever, tipicamente con una amplitud de unos cuantos nanometros (menos de 10 nm) con
el fin de obtener una sefial SC desde el cantilever. La punta no tiene contacto con la superficie

de la muestra. Esta oscila por arriba de la capa de fluido absorbida en la superficie durante el
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barrido. La frecuencia de resonancia del cantilever es disminuida por las fuerzas de Van Der
Walls, las cuales se extienden desde Inm a 10nm por encima de la capa de fluido absorbida, y
otra serie de fuerzas que se extienden por encima de la superficie. La disminucion en la
frecuencia de resonancia provoca que la amplitud de oscilacion se reduzca. El sistema de
retroalimentacion mantiene constante la amplitud de oscilacion moviendo verticalmente el

escaner a cada punto (X,Y) hasta que se alcanza una amplitud o frecuencia determinada.

El tercer modo es el modo de semicontacto o Tapping, el cual fue seleccionado en esta
investigacion debido a que tiene la caracteristica de ser menos destructiva con la muestra. El
modo Tapping opera barnendo una punta que esta sujeta al final de un cantilever que oscila a
través de la superficie de la muestra. El cantilever oscila en o cerca de su frecuencia de
resonancia con una amplitud que tipicamente esta en el rango desde 20 hasta 100 nm. La
frecuencia de oscilacion puede estar en/o a un lado de la frecuencia de resonancia. La punta
golpea ligeramente la superficie de la muestra durante el barrido, teniendo contacto con la
superficie justo en la parte inferior de su movimiento oscilatorio (ver la Figura 6). El circuito
de retroalimentacion mantiene constante la amplitud de oscilaciéon manteniendo una RMS
constante de la sefal de oscilacion adquirida por el detector fotodiodo dividido en dos. La
computadora almacena la posicion vertical del escaner a cada punto (X,Y) con el fin de
mantener constante un punto fijo de la amplitud para formar la imagen topografica de la
superficie de la muestra. Manteniendo una amplitud de oscilacién constante, se mantiene
constante una interaccion de la punta con la muestra durante la toma de la imagen. La
operacion puede tener lugar en entornos liquidos o ambientales. En liquido, la oscilacion
necesita no estar en la resonancia del cantilever. Cuando se toman imaégenes en aire, la

amplitud tipica de la oscilacion permite que la punta tenga contacto con la superficie a través

de una capa liquida absorbida sin atorarse.

El modo de semicontacto tiene algunas ventajas sobre los otros dos, como por ejemplo tiene
mayor resolucién lateral en la mayoria de las muestras (1 a 5 nm), menores fuerzas y menor
dafio en muestras suaves en aire y virtualmente se eliminan las fuerzas laterales, asi que no

hay una remocion de material. La desventaja es que tiene una velocidad de barrido

ligeramente mas lenta que en el modo de contacto.
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Por otro lado cuando se utiliza el equipo en pruebas de nanoindentacion se tiene control sobre
la carga aplicada y la profundidad de penetracion. De forma que para el analisis de las
propiedades mecanicas de la muestra es posible obtener graficas de deflexion contra la
posicién en el eje Z y por lo tanto de carga contra profundidad de penetracion. El rango de
cargas que pueden ser aplicadas va desde 1 hasta 120uN y podrian ser medidos

desplazamientos del orden de unos cuantos nanometros dependiendo del material de la

muestra.
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Figura 6. Diagrama esquematico del sistema de nanoindentacién del Nanoscope IV
Dimension 3100 en modo Tapping.
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En la Figura 7 se presenta un grafico de deflexion contra posicion en ¢l eje Z. En la primer
etapa (1) se muestra como inicialmente el piezoeléctrico se extiende de forma que la punta va
descendiendo pero atin no tiene contacto con la superficie. Mientras que sigue descendiendo,
la punta es jalada hacia la muestra (2) debido a las fuerzas de atraccion cerca de la superficie
(Van Der Walls, por ejemplo). Posteriormente la punta ya empieza a ser presionada contra la
superficie y el cantilever se empieza a flexionar hacia arriba (3). Una vez aplicada la carga
maxima, el piezoeléctrico comienza la retraccion, la punta asciende hasta que las fuerzas estan
en equilibrio con las fuerzas superficiales y el cantilever se va relajando para posteriormente
flexionarse ahora hacia abajo por el efecto de atraccion de la superficie (4). Conforme
continua ascendiendo, la punta finalmente vence las fuerzas de atraccién de forma que el

cantilever se libera bruscamente (5). La punta sigue ascendiendo ya sin existir contacto con la

superficie (6).
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Figura 7. Esquema de la generacion de un grafico de deflexiéon contra posicion en el eje
Z.
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2.1.2.4. Sistema Hysitron Triboscope.

El Hysitron Triboscope es un instrumento unico y muy poderoso, debido a que es un sistema
cuantitativo de nanoindentacion y tiene la habilidad de tomar imagenes antes y en algunos
casos después de la indentacion. No utiliza la retroalimentacion del piezo o el cantilever de un
microscopio de fuerza atémica para llevar a cabo sus pruebas. El nanoindentador es un
accesorio de un microscopio de barrido de fuerzas (AFM). El sistema completo se muestra
esquematicamente en la Figura 8. El Triboscope por si mismo tiene tres partes principales: el
transductor, el controlador del transductor y un sistema de adquisicion de datos separado
[Tri96]. El software del microscopio es utilizado para interpretar la seial de voltaje del
transductor y los piezos del microscopio permiten un control del desplazamiento cuando se
toman las imagenes. El transductor mantiene la punta del indentador, la cual actia como una
sonda para la toma de imagenes. La resolucion de la imagen no es tan buena como aquellas
obtenidas con puntas de AFM o STM, debido al desgaste del indentador. Sin embargo da la
resolucion suficiente para identificar las caracteristicas de la superficie que se desean y para
elegir el area optima para la indentacion. El sistema tiene una resolucién en la profundidad de
0.2 nm y puede aplicar cargas de indentacion tan grandes como 13.0 mN con una resolucion

de 0.1 uN [Tri96].
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Figura 8. Esquema del sistema de nanoindentacion Hysitron Triboscope.

En la Figura 9 se muestran las curvas de carga-desplazamiento y los diagramas de esfuerzo-
deformacién obtenidos por indentacion de tres tipos de materiales clasificados de acuerdo a
sus propiedades mecanicas [Erl00]. En el caso de un comportamiento elastico ideal, no se
produce ninguna deformacion plastica en la muestra. El esfuerzo inducido por el indentador es
almacenado en la muestra en forma de energia de deformacion elastica, la cual se recupera por
completo durante la descarga. Las curvas de carga y descarga coinciden, por lo tanto, no
permanece ninguna huella en la muestra una vez que se retiro el indentador (Figura 9(a)).
Cuando se indenta un material rigido-plastico, no ocurre deformacién elastica. El esfuerzo
inducido es completamente liberado por la deformacion plastica, por consiguiente no se lleva a
cabo ninguna recuperacion durante la descarga, es decir, el desplazamiento que se dio durante
la carga maxima es el mismo que cuando ya se hizo la descarga (Figura 9(b)). Sin embargo, la
mayoria de los materiales exhiben un comportamiento elasto-plastico. La curva de carga de
una indentacion hecha en estos materiales esta determinada por la deformacion tanto elastica

como plastica de la muestra (Figura 1(c)) [Erl00].

(a) Elastico Ideal (b) Rigido plastico (c) Elastoplastico
4 ¢ " = deal
@ @ N
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Deformacion Deformacion Deformacion
2 2 2
] 3 < | 3
Desplazamiento Desplazamiento Desplazamiento

Figura 9. Diagramas caracteristicos para materiales (a) Elasticos ideales, (b) Rigido-
plasticos y (c) Elastoplasticos.
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2.1.3. Modelos para el estudio de la dureza en peliculas delgadas.

La modelacion de la dureza de materiales compuestos se ha estudiado desde la década de
1970; Jonsson y Hogmark [Jon84] propusieron una relacion simple para la dureza de
materiales compuestos basada en las funciones de area de la pelicula y del sustrato. EI
volumen del modelo de la regla de las mezclas, sugerido originalmente por Sargent [Sar79],
fue retomado por Burnett y Rickerby, y Burnett y Page [Bur87, Bur84]. Ellos utilizaron el
modelo de expansion de la cavidad esférica de Marsh acoplado con la observacion intuitiva de
que un recubrimiento duro con un esfuerzo de cedencia mayor, el cual esta muy bien unido al

sustrato, no cedera antes que el sustrato, que es mas suave, y en consecuencia sera empujado

hacia dentro de él.

Dentro de la rama de la ingenieria de superficies en las siguientes décadas, se tiene la
tendencia de desarrollar recubrimientos cada vez mas delgados. Los cuales poseen una
microestructura mas fina y uniforme, y como consecuencia exhiben durezas y mddulos de
elasticidad mas grandes. La deformacién plastica siempre tiene lugar en la vecindad mas
cercana de la punta del indentador incluso atin en estos sistemas, donde la deformacion esta
altamente restringida por el material que rodea al indentador, y resulta un estado de alta
compresion hidrostatica. Sin embargo, una alta dureza se asocia con una ductilidad limitada y
la capa de recubrimiento delgado que rodea la periferia de la zona de contacto sufre fuertes
flexiones y fracturas. Este modo de respuesta domina el comportamiento de sistemas de
recubrimientos duros bajo la mayoria de las condiciones, exceptuando indentadores
extremadamente afilados y muy bajas cargas. Es, por lo tanto, esencial desarrollar una

metodologia de modelacién que permita esta que este mecanismo de deformacién se incorpore

en el analisis.

Recientemente, se han hecho muchos intentos para desarrollar un analisis lo suficientemente
general de la indentacion de sistemas de recubrimientos. La funcion mas notable de esta
aproximacion en la aplicacion a sistemas de recubrimientos, es que permite cualquier

mecanismo de gasto de energia, siendo though-thickness coating cracking, delaminacién de la
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interfase sustrato recubrimiento, o flujo plastico, incorporados en el mismo analisis. Por
supuesto, si los parametros especificos que caracterizan a cada uno de estos fenomenos
requieren ser determinados, entonces el problema de desacoplar sus influencias se incrementa.
Sin embargo, aun utilizando argumentos basados en andlisis dimensional y trabajo de
separacion entre el sustrato y el recubrimiento, es posible identificar la forma general de la
funciéon que describe la variacion de al dureza con el incremento de la carga o de la

profundidad de penetracion.

La aplicacion del modelo de trabajo de indentacion a sistemas de recubrimientos muy duros
sobre sustratos mas suaves [TucO1], ha demostrado que es posible predecir la respuesta a la
indentacion de sistemas recubiertos durante la indentacion en el rango desde macro (100-10
N), a través de la micro indentacion (10-150 mN), hasta la nanoindentacion (500-1mN). La
aproximacion del modelo ha mostrado ser efectivo para sistemas recubrimiento suave-sustrato
duro asi como recubrimiento duro-sustrato suave, y es capaz de tratar con las respuestas de

deformacion mixtas (flujo plastico, agrietamiento y delaminacion interfacial).

El resultado principal obtenido de la aproximacion de trabajo de indentacion fue que la

respuesta puede predecirse acertadamente utilizando un modelo de la forma [Kor 98]

H,-H,
1+ kf3?

26

donde H. es la dureza aparente del material compuesto, Hy es la dureza intrinseca de la
pelicula, H; es la dureza del sustrato, & es un parametro del material que no tiene dimensiones
y esta relacionado con la respuesta del material compuesto al modo de indentacion. La
variable clave en la ecuacion 26 es f, que es la profundidad de penetracién relativa, definida

como la relacion de la profundidad de penetracion méaxima del indentador con el espesor del

recubrimiento.

De la formulacion anterior resulta claro que la naturaleza precisa del parametro f depende de

la definicion de profundidad de penetracion por si misma, y por lo tanto de la naturaleza del
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experimento de indentacién. Por ejemplo, en un experimento de nanoindentacion se registra el
desplazamiento total del indentador, mientras que el area de contacto y la profundidad de
contacto son parametros que no pueden ser determinados directamente del experimento. Sin
embargo, se requieren con el fin de evaluar la dureza, y para este proposito usualmente basado

en la suposicion de que el material compuesto tiene un comportamiento elastico durante la

fase inicial de la descarga.

El modelo de trabajo de indentacion ha mostrado que los efectos indeseables en la
interpretacion de la dureza, tales como la acumulacion del material alrededor de la indentacion
(pile up) asi como el sumergimiento del material (sink-in) se puede minimizar utilizando esta
aproximacion [Tuc00]. Sin embargo este modelo (ecuacion 26) es incapaz de tomar la
extension completa de la variacion de la respuesta de dureza. La restriccion se incrementa

dado al hecho de que el parametro £ entra en la férmula en forma cuadratica.

2.2. Materiales Compuestos.

Existen muchos materiales considerados dentro del grupo de los materiales compuestos,
especialmente los materiales bioldgicos naturales, los cuales a menudo estan hechos de por lo
menos dos constituyentes. En la mayoria de los casos esta presente un componente resistente y
rigido, a menudo de forma alargada, embebido en un constituyente suave al cual se le conoce
como matriz. Un ejemplo muy claro es la madera, que esta formada por fibras de celulosa en
una matriz de lignina, mientras que los huesos y los dientes estan compuestos esencialmente
de cristales inorganicos duros (hidroxiapatita u osteones) en una matriz de un constituyente
organico fuerte llamado colageno [Cur83]. Estos compuestos muestran comunmente una
marcada anisotropia, es decir, sus propiedades varian significativamente cuando estan medidas
en diferentes direcciones, debido a que el constituyente mas duro se encuentra en forma
fibrosa, con los ejes de la fibra alineados de forma preferencial en ciertas direcciones.
Ademas, uno o mas de los constituyentes podrian exhibir anisotropia inherente como un
resultado de su estructura cristalina. En materiales naturales, la anisotropia en las propiedades

mecanicas es explotada dentro de la estructura. [Hul96].
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En la fabricacion de materiales compuestos artificiales, la viabilidad de tener anisotropia
controlada ofrece distintas posibilidades en la integracion de los procesos de disefio de los
componentes y la especificacion del material compuesto deseado. No solo deberian ser
consideradas las variaciones en resistencia con respecto a la direccion, sino también el efecto
de cualquier anisotropia en la rigidez sobre los esfuerzos establecidos en el componente bajo
una carga externa dada. El material deberia ser producido teniendo en cuenta la forma en que
sera sometido a una carga cuando es fabricado como uno de los componentes. Asi los procesos
de produccion del material y la manufactura del componente deberian de estar integrados en

una sola operacion. Esto, es exactamente lo que sucede cuando se producen los materiales
biologicos [Hul96].

Existen diferentes tipos de materiales compuestos. La mayoria de los que son para uso
industrial estan basados en matrices poliméricas; thermosets y termoplasticos. Dichas matrices
se encuentran normalmente reforzadas con fibras ceramicas alineadas, tales como fibras de
vidrio o de carbon. Las fibras exhiben cominmente una anisotropia marcada, ya que la matriz
es mucho mas debil y menos rigida que las fibras. Recientemente ha habido un interés
considerable en materiales compuestos con matriz de metal (MMCs), tales como los de

aluminio reforzados con particulas de ceramicos o fibras cortas y los de titanio, conteniendo

fibras largas de diametro grande.

En los MMCs el incremento de las propiedades mecanicas que se busca con la introduccion
del matenal de reforzamiento es menor que para polimeros, sin embargo se obtienen mejorias
en las propiedades tribologicas y en su comportamiento a altas temperaturas. Han sido
exploradas varias aplicaciones industriales para MMCs, sin embargo su utilizacién comercial
aun esta limitada cuando se compara con materiales compuestos de polimeros (PMCs).
Finalmente, también estan siendo estudiados los materiales compuestos basados en materiales
ceramicos (CMCs). El objetivo aqui es impartir dureza a la matriz introduciendo otros
constituyentes, ya que la rigidez y la resistencia no parecen ser muy afectados. Tales

materiales estan, en su mayoria, en las primeras etapas del desarrollo, en parte debido a que

son dificiles de manufacturar [Hul96].
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Al considerar la formulacion de un material compuesto para un tipo de aplicacion particular,
es importante considerar las propiedades exhibidas por los constituyentes potenciales. Las
propiedades de mayor interés son la ngidez (modulo de Young), la resistencia y la dureza. La
densidad es de gran importancia en muchas situaciones ya que la masa del componente podria
ser de critica importancia. Las propiedades térmicas, tales como la expansibilidad y la
conductividad, deberian también se tomadas en cuenta. En particular, debido a que los
materiales compuestos estan sujetos a cambios de temperatura (durante la manufactura y/o en
servicio), una diferencia grande entre las expansibilidades térmicas de los constituyentes
produce esfuerzos internos residuales. Estos pueden tener un fuerte efecto sobre el

comportamiento mecanico [Hul96].

2.2.1. Materiales Compuestos con Matriz de Polimetilmetacrilato.

Los materiales compuestos consistentes de una matriz polimérica reforzada, han tenido un
gran auge en los ultimos afios. Especialmente en los que se utiliza polimetilmetacrilato
(PMMA), éste es un polimero vinilico, hecho a partir del mondémero metilmetacrilato por

polimerizacion vinilica de radicales libres (Figura 10).

H CH; CH,
N i Polimerizacion vinilica e
/C T C\: por radicales libres '{_CHI Q‘;
CH,4 CH,
me tilme tacnlato polime tilme tacrilato

Figura 10. Polimerizacion del metilmetacrilato.

El PMMA tiene la caracteristica de ser mas transparente que el vidrio, con mas del 92% de
transmision. Es decir, que si se producen ventanas de mas de 33cm de espesor estas son

perfectamente transparentes. El PMMA es utilizado también en pinturas debido a su propiedad

de ser insoluble en agua. [Dep96]
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Es un material termoplastico transparente, con una Tg de 105°C. Tiene una excelente
resistencia al clima en exteriores, combinada con una resistencia mecanica muy alta, El
PMMA es resistente a acidos débiles y solventes alcalinos, pero es afectado por alcohol,
acetona y cloruros de hidrégeno. Estas caracteristicas hacen al PMMA adecuado para

aplicaciones como lentes, cabinas acreas, cubiertas de helicépteros y parabrisas.

En la actualidad ha habido esfuerzos por combinar materiales poliméricos con materiales
inorganicos, esto es debido a que los recubrimientos puramente organicos (polimericos)
resultan ser escasamente resistentes a la abrasion. Por su parte, los recubrimientos de oxidos
inorganicos, que si son altamente resistentes a la abrasion, no resultan estables sobre la
superficie de materiales organicos. Son fragiles, no se adhieren bien a superficies organicas y
son escasamente resistentes a las variaciones de temperatura [Rub04]. En los materiales
llamados hibridos se pueden combinar las propiedades de un compuesto organico con las de
un inorganico, cubriéndose algunas de las deficiencias de ambos [Rhe02]. Este tipo de
materiales ofrece una resistencia al rayado claramente superior a la de los recubrimientos
puramente organicos (debido a su estructura inorganica), pero ofrecen también la deseada
flexibilidad y adhesion a la superficie del sustrato, dificultando asi la fractura del
recubrimiento. Por su naturaleza hibrida organica-inorganica estos recubrimientos pueden

proporcionar también un acoplamiento satisfactorio entre la superficie organica.

Los recubrimientos pueden considerarse como materiales hibridos organico inorganicos,
cuando: Se obtienen de precursores (materias primas) organicos e inorganicos, contienen una
estructura inorganica englobada en una estructura orgénica a un nivel molecular o nanometrico
(1 nm = 10 m) y las propiedades del material son una combinacién optimizada de las
propiedades que aportan ambas estructuras [RubO4].En el caso del material de PMMA
reforzado con particulas de silice, la parte organica flexible proporciona ductilidad, con lo que

se reduce la fragilidad de los materiales como el vidrio, mientras que la parte inorganica

provee fuerza o dureza. [Rhe02].
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Para lograr un reforzamiento efectivo, las particulas de silice han de ser de un tamafio muy
reducido (no mas de unas decenas de nanometros) para que se pueda alcanzar homogeneidad y
transparencia en un recubrimiento que tan solo tiene unas pocas micras de espesor. Las
particulas de silice con estas caracteristicas pueden obtenerse mediante un proceso Sol-Gel,
por via humeda (Figura 11). Esta es una tecnologia de sintesis para preparar vidrios
funcionales, ceramicos y polvos finos utilizando baja temperatura [Liv92]. En estos procesos
se utihza como precursor un alcoxido de silicio, Si(OR)4, donde R suele ser habitualmente
metilo o etilo. Por ejemplo el  Si(OCH;); tetrametoxido de silicio (TMOS) y el
S1(OCH;CH,)4 tetraetéxido de silicio (TEOS).

(a)
OC, H; OH

HI-SCI O Si m: H5 + "I'm:ﬂ} — HO Si OH + 4(!'[0(:: H5]‘

0OC,H; OH
TEOS Agua Silanol Etanol
(b)
OH OH OH OH

HO—Si —OH + HO Si —OH ——» HO—Si 0—Si —OH + H,0

OH OH OH OH

HO— ST:H—H{} HO— :iH—UH
T)H (i)H TH O 0O r]m

HQ—T—O_T—{JH + 6Si(OH)y —— HO—Si—O0—S§i— O Si O Si—OH + 6H;0

OH OH OH 0 0 OH

HO—Si—OH HO—Si—OH

OH OH

Figura 11. Principales etapas en el proceso Sol-Gel utilizando TEOS como precursor. (a)
Hidrolisis, (b) Condensacién.
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La primera etapa del proceso es la hidrolisis del alcoxido, que puede ser catalizada por acidos
o por bases, en la que se forman grupos silanol (SiOH) y se libera alcohol (Figura 11 (a)) Los
grupos Si(OH); comienzan a polimerizar por condensacion, formando estructuras
tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si) y desprendiendo agua Figura 11 (b). En
la primera fase se obtiene un sol, esto es, una suspension de aspecto similar a una disolucion
que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm. Un sol de este tipo, una vez estabilizado,

puede utilizarse para aportar la silice a un recubrimiento hibrido.

Sin embargo existe un problema importante de falta de homogeneidad ya que las particulas
pequefias presentan una marcada tendencia a aglomerarse, especialmente cuando se
encuentran en un entorno quimicamente muy diferente, como es el caso de la silice en un
entorno organico. Consecuentemente, la correcta dispersion de las nanoparticulas de silice en
la matriz organica es dificil. Para mejorar la dispersion se utilizan agentes de acoplamiento en

proporciones adecuadas en la formulacion de las mezclas para recubrimientos.

Los agentes de acoplamiento son compuestos bi-funcionales, que pueden unirse por un
extremo a la matriz organica y por otro al refuerzo inorganico, haciéndolos asi compatibles
entre si. En el caso de los materiales hibridos los agentes de acoplamiento mas empleados son
organosilanos de formula general X-Si (OR)3, donde R es también etilo o metilo, y X es un
grupo organofuncional capaz de proporcionar la compatibilidad deseada con la matnz
organica. A menudo el silano es capaz de copolimerizar con el monomero organico a traves de
X. En el caso que estamos considerando, con una matriz formada por polimerizacion de

monomeros acrilicos, un silano adecuado podria ser el 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPS).
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Figura 12. Esquema de la formacion de un recubrimiento hibrido a partir de silice, un
organosilano y MMA.

En la Figura 12 se muestra esquematicamente como este silano tras la hidrolisis posee grupos
silanol, con los que puede polimenzar por condensacion con los silanoles de las particulas de
silice. De esta forma se obtiene una modificacién quimica de las particulas de silice, que ahora

contienen grupos metacrilato en la superficie y por tanto pueden copolimerizar con los

monomeros acrilicos.
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Posteriormente la mezcla liquida de reactivos se aplica sobre el sustrato y finalmente, en el
curado, se produce la solidificacion y endurecimiento del recubrimiento, que se debe a una

copolimerizacion (en este caso por adicion).

Los tipos de curado mas empleados son el fotoquimico y el térmico. El primero es muy util
cuando la unica reaccion en el curado es una polimerizacion por adicion, que puede ser
provocada por radiacion ultravioleta. El térmico es mas lento, pero tiene la ventaja, a menudo
determinante, de que puede activar no soélo las polimerizaciones por adicion, sino también las

condensaciones,

Dado que el curado determina la estructura final del recubrimiento, y por tanto sus
propiedades, para obtener recubrimientos de calidad es fundamental elegir y controlar
adecuadamente las condiciones del proceso. En el caso del curado térmico, las condiciones

mas importantes son el tiempo y la temperatura de calentamiento.

El recubnmiento obtenido es un nanocomposite, un material compuesto con nanoparticulas,

aunque también se le suele denominar como material hibrido organico-inorganico [Rub04].

El método de obtencion de recubrimientos que se ha descrito hasta aqui consiste en la
copolimerizacion de una mezcla de mondmero, organosilano y nanoparticulas de silice. Existe
una alternativa a la mezcla mecanica de los componentes, que permite alcanzar una mejor
dispersion de las particulas y por tanto una mayor homogeneidad del recubrimiento. La
alternativa consiste basicamente en la preparacion in situ de las nanoparticulas del refuerzo
mediante un proceso Sol-Gel, que se realiza en gran parte de forma paralela al proceso de
curado del recubrimiento. Esto es, las particulas del refuerzo inorgéanico participan, durante su

etapa de crecimiento, en la copolimenzacion con el monémero organico.
En esta alternativa se parte de una solucién que contiene en las proporciones adecuadas todos

los precursores, por ejemplo los mondmeros acrilicos, el organosilano y el alcéxido (estos dos

ultimos parcialmente hidrolizados). De esta forma se consigue un elevado grado de mezcla de
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todos los componentes. Esta mezcla se aplica sobre el sustrato y se cura, proceso durante el
cual se producen paralelamente las dos polimerizaciones (adicién y condensacion) que
conducen a un recubrimiento duro y estable. Cuando este proceso se realiza en las condiciones
adecuadas se obtienen recubrimientos muy homogéneos, en los que las dos estructuras,
organica e inorganica, estin intimamente mezcladas de manera que estos recubrimientos

serian propiamente materiales hibridos organico-inorganicos.

Estos materiales presentan elevadas propiedades Opticas y mecanicas, por ejemplo resistencia
al rayado, debido a que: el método de obtencion permite mayores proporciones de refuerzo
inorganico y a que la elevada homogeneidad permite combinar mejor las propiedades de las
estructuras organica € inorganica. La dureza por indentacion también se ve incrementada,
Zhang y Wang realizaron un estudio en el que se evalu6 el efecto de la concentracion de silice
sobre la dureza Vickers (Hv) de un material compuesto con matriz de PMMA en volumen, y
el resultado fue que la dureza del PMMA (Hv=27 Kg/mmz) fue casi cuadruplicada cuando la

concentracion de silice era del 65% en relacion molar [Zha00].

2.2.2. Recubrimientos.

Una de las aplicaciones importantes de los materiales compuestos con propiedades
tribolégicas mejoradas es como recubrimientos, de forma que es importante describir los
métodos mas utilizados para aplicar los materiales sobre un sustrato, estos son el

recubrimiento por inmersion y el recubrimiento por centrifugado.

En el recubrimiento por inmersion (Ingles: dip coating), el sustrato se sumerge en una mezcla
liquida con la formulaciéon deseada. El espesor del recubrimiento depende de la concentracién
en el liquido (de la viscosidad) y de la velocidad de extraccion del sustrato, factores que han

de controlarse cuidadosamente para obtener recubrimientos homogéneos y reproducibles en

cuanto a espesor, estructura y propiedades.

En el recubnmiento por centrifugado (Ingles: spin coating) unas gotas de la solucién se

depositan sobre el sustrato a recubrir, que se somete a centrifugado para repartir
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homogéneamente el recubrimiento y eliminar el liquido sobrante. En este caso los factores

determinantes son la concentracion del liquido y la velocidad de centrifugado.

En ambos casos, la calidad del recubrimiento depende también en gran medida del proceso de
curado, que provoca la solidificacién y endurecimiento del recubrimiento mediante las
reacciones quimicas de copolimerizacidon y la eliminacion paralela de los disolventes y los

subproductos de la condensacion.
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3. Objetivos.

Objetivo General.

Calibrar el sistema de nanoindentacion Nanoscope VI Dimension 3100 y analizar la respuesta

mecanica de recubrimientos de PMMA reforzado con particulas de S10;.

Objetivos Especificos.

Determinar cuantitativamente las propiedades mecénicas de dureza y médulo de elasticidad en
recubrimientos hibridos, empleando dos sistemas de nanoindentacidén, el Nanoscope IV

Dimension 3100 y el Hysitron Triboscope.

Obtener una funcion de area adecuada del indentador del sistema Nanoscope como calibracion
fundamental, paro lo cual se planteo evaluar el efecto de la correccion de la inclinacion del
indentador durante el procedimiento de penetracion (X-Rotate). Ademas de evaluar el efecto

del angulo de barrido sobre las huellas de la indentacion.

Determinar la sensibilidad del cantilever que proporcione curvas de fuerza apropiadas y

evaluar el efecto de la velocidad de indentacion.
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4. Materiales y Procedimientos.

4.1. Materiales.

Metilmetacrilato. MMA liquido proveniente de Aldrich, con una pureza de 99%, inhibido
con 10-100 ppm de hidroxianisol (MEHQ). El PMMA tiene una densidad de 1.19 g/cnﬂ masa
molecular 90 kg/Mol, y un punto entalpico Tg 95°C.

Tetraetoxido de silicio. El TEOS fue obtenido de Aldrich, con 98% de pureza.

3-metacriloxipropiltrimetoxisilano. E] MPS con 98% de pureza se obtuvo de Aldrich.

Peroxido de Benzoilo. El BPO fue adquirido de Aldrich.

Estandar de oro. Esta muestra estandar fue proporcionada por el proveedor Veeco
[nstruments, en la compra del equipo Nanoscope IV Dimension 3100. Consiste de un
recubrimiento de oro, el cudl es un metal rigido plastico, en cuya superficie se encuentran
depositadas rejillas con dimensiones de lpm X lpum de area, una altura de 32.1 nm y un

grosor de 177.7 nm aproximadamente. La rugosidad RMS 2.9 nm, altura maxima y minima de

8.8 y -13 nm, respectivamente.

Estandar de Zafiro. Esta muestra estandar fue proporcionada por el proveedor Veeco
Instruments, en la compra del equipo Nanoscope IV Dimension 3100. Pertenece al grupo de
los materiales elasticos ideales presentando altos valores de modulo de elasticidad. El zafiro

tiene una dureza Vickers de 1600-1800 kgf/mm® Rugosidad RMS de 0.185 nm

Sondas para nanoindentacion. Las sondas tienen la capacidad de realizar nanoindentacion,
rayado y pruebas de dureza, ademas de que se puede tomar la imagen de la indentacion con la
misma sonda. Consiste de una punta de diamante montada en un cantilever de acero

inoxidable, €l cual tiene una constante de rigidez de 100-300 N/m (tipicamente de 150N/m),
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frecuencia de resonancia de 35-65 kHz, longitud de 356 um, el reflector es un espejo de silicio
con configuraciéon para un solo haz. La punta de diamante tiene un angulo apical de 60°,

longitud de 64-128 um y el radio de curvatura nominal es menor a 25 nm.

4.2. Procedimientos.

4.2.1. Obtencion de los recubrimientos.

El recubrimiento de polimetilmetacrilato reforzado con particulas de silice fue depositado por
el método de inmersion utilizando como sustrato portaobjetos de vidrio previamente limpios.
La solucion precursora fue preparada como sigue: Se agregé MPS a una solucién
prepolimerizada de TEOS en etanol, entonces se afiadié gota a gota agua (con HCI diluido a

un pH de 2) mientras que se agitaba. La solucién fue agitada por 1 h a temperatura ambiente.

Por otro lado, se afiadio BPO al sistema de MMA mientras que se agitaba a temperatura
ambiente por 1 h. Posteriormente, se mezclaron ambas soluciones y la solucidn resultante fue

agitada a temperatura ambiente por 24 h. A continuacion el sustrato de vidrio fue recubierto

por el proceso de iInmersion.

Posteriormente los recubrimientos fueron sometidos a un tratamiento térmico de 70° C durante
24 h. Se prepararon varias muestras utilizando diferentes relaciones molares de los reactivos,

1.0:0.5:0.0, 1.0:0.5:0.25, 1.0:0.5:0.0.50, 1.0:0.5:0.75, 1.0:0.5:1.0, 1.0:0.5:1.50 y 1.0:0.5:2 para
TEOS:MPS:MMA respectivamente.

4.2.2. Nanoindentacion.

La calibracion y pruebas de nanoindentacion se efectuaron en dos sistemas diferentes:
Nanoscope IV Dimension 3100 y Hysitron Triboscope. Debido al arreglo de cada uno de estos

sistemas fue requerido realizar diversas calibraciones, las cuales se describiran en esta seccion.
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4.2.2.1. Nanoscope IV Dimension 3100.

En el caso del sistema de nanoindentacion Nanoscope IV Dimension 3100, es necesario
realizar calibraciones no solamente para conocer la funciéon de area de contacto de la punta de
indentacidén, sino también para conocer algunas caracteristicas del cantilever como la
constante de rigidez o de resorte (ingles: spring constant) y la sensibilidad que relaciona el
voltaje aplicado con la deflexién. Una vez calibrado el equipo pueden realizarse las pruebas
para la determinacion de la dureza y el modulo de elasticidad. En las secciones siguientes se
describen los métodos empleados en este trabajo de investigacion tanto para la calibracion

como para el estudio de las propiedades mecanicas de los recubrimientos de

polimetilmetacrilato reforzado.

4.2.2.1.1. Constante de Rigidez del Cantilever.

El sistema del microscopio de fuerza atémica (AFM) tiene la capacidad de detectar una fuerza
pequefia midiendo una pequeiia deflexion del cantilever. Cuando se quiere conocer el valor
real de la fuerza aplicada sobre la muestra por la punta de indentacion, que esta montada sobre
un cantilever, es necesario conocer no solamente la deflexion sino también su constante de

rigidez, la cual se obtiene a partir de 1a ley de Hooke:

F=-kx 27

Que en el caso de un cantilever, x es el desplazamiento producido cuando se aplica una fuerza
(F) en el extremo libre del cantilever (ya sea hacia arriba a hacia abajo) y & es la constante de
ngidez. De forma que para esta calibracion se obtuvo del proveedor de la sonda (Veeco) el

grafico de la fuerza contra el desplazamiento determinado experimentalmente.
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4.2.2.1.2. Determinacion de la Deflexiéon del Cantilever en
Funcién del Voltaje Aplicado: Sensibilidad.

La determinacion de la deflexion del cantilever se realizé haciendo indentaciones sobre un
estandar de zafiro. Debido a la exposicion del estandar al medio ambiente, este puede adquirir
suciedad por lo que es necesario limpiarlo periodicamente utilizando un trozo de algodon
hurmedecido con acetona, después se utiliza etanol y finalmente se aplica aire comprimido con

el fin de eliminar cualquier residuo de solventes o de matena extrafia.

La sensibilidad es un pardmetro que relaciona el movimiento del piezoeléctrico (en la
direccién Z), medido en nm, y la deflexion del cantilever obtenida del sensor fotodiodo de
cuadrantes, medida en volts [Dig00]. Este parametro se utiliza como un factor para convertir la
deflexion del cantilever de volts a nandmetros, y se calcula a partir de la pendiente del grafico
de fuerza en la region de contacto, sus unidades pueden ser de nm/V ¢ V/nm. Se utilizo un
estandar de zafiro debido a que es un material con alta rigidez. Se hicieron indentaciones
variando la carga y mediante el programa Nanoscope III [Nan(01] se obtuvo la sensibilidad
como la pendiente de la curva de deflexion contra distancia en el eje Z (Figura 13). De cada
curva se obtuvo la sensibilidad tanto en el ciclo de carga como en el de descarga. Cada

indentacion fue repetida 5 veces.

Sensibilidad=pendiente
(V/nm)

Deflexion (V)

Carga

Descarga

Distancia en el eje Z (nm)

Figura 13. Curva de deflexion contra distancia en el eje Z de donde se obtiene la
sensibilidad.
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Para evaluar el efecto de la carga y de la velocidad de indentacion sobre la sensibilidad se
realizo un experimento en el que se variaron dichos factores. Los valores de la carga utilizados
se presentan en la Tabla 1. Cada una de estas cargas fue aplicada en cada velocidad de

indentacion.

Tabla 1. Valores utilizados para evaluar el efecto de la carga y la velocidad de
indentacion.

Carga (V) Carga (uN)
0.3 16.4
0.5 26.7
0.7 37.8
0.9 48.3
1.1 58.4
1.3 68.8
1.5 79.4

Las velocidades de indentacion en Hz empleadas en cada carga fueron las
siguientes: 0.245, 0.517, 1.0, 1.99, 3.49 y 4.65.

En la Figura 14 se presenta un ejemplo del efecto que puede tener la velocidad de indentacién
en el caso de mantener la carga aplicada constante (a) y en el caso de que el tiempo sea

constante (b).

Carga Descarga

Descarga

Carga

Tiempo Tiempo

Figura 14. Ciclo de indentacion, (a) manteniendo la carga fija y (b) manteniendo el
tiempo de duracion de la indentacion fijo.
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En este trabajo de investigacion el efecto de la velocidad de indentacion se evalud

manteniendo fija la carga.

La sensibilidad es parametro que debe ser determinado cada vez que se desee hacer pruebas de
nanoindentacion en €l sistema Nanoscope IV Dimension 3100. Esto se debe a que durante el
proceso de calibracion rutinano del equipo es necesario colocar el “spot” del laser en la
superficie superior del cantilever, justo por encima de la punta. Este proceso se realiza de

forma manual por lo que el “spot”, generalmente no se posiciona en el mismo lugar cada vez.

4.2.2.1.3. Determinacién de la Funcién de Area.

Para determinar la funcion de area se utilizé una muestra estandar de oro sobre la cual se
hicieron indentaciones. Al nicio del experimento se evaluo el efecto de algunos parametros
sobre las huellas producidas por indentacién, ya que estas serian utilizadas para la
determinacion de la funcién de area. Con el fin de identificar la zona de caracterizaciéon se
realizé una indentacién con un microdurometro Buheler Micromet 2100 series con punta de
geometria Vickers (diagonal 1= 111.6 um, diagonal 2=113.9 um), esto permitié encontrar de
nuevo las huellas y en algunos experimentos tomar imagenes de las huellas con una punta de

AFM ademas de la punta de diamante.

Debido a que existen diversos factores que pueden provocar que las huellas de las
indentaciones no representen la geometria del indentador se hicieron algunos experimentos
con el fin de determinar el efecto de dichos factores sobre la funcion de area. Uno de los
factores evaluados fue el angulo de barndo de la sonda. Se utilizo una carga de 102.2 uN (1.8

V) y un valor de correccion de la inclinacion de 22° El angulo de barrido fue variandose en

45° desde 0° hasta 270°.

Otro factor estudiado fue la correccidon de la inclinacion del indentador (X rotate) el cual
permite prevenir que la indentacion se realice con una desviacion de la direccion normal a la

superficie de la muestra y ademaés reducir la acumulacion de material o pile-up. El
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experimento se llevo a cabo aplicando una carga de 100.3 N (1.8 V) y los valores de la
correccion empleados fueron de 20°, 21°, 22°, 23°, 24° y 25°

Para definir el valor de la correccion de la inclinacién del indentador que produjera que el
indentador penetre en posicion vertical a la superficie de la muestra se pueden tomar en cuenta
diversos criterios. Binyang Du y colaboradores eligieron el que a simple vista produjera una
menor area proyectada, sin embargo este criterio puede no ser muy adecuado debido a que es
subjetivo. Con el fin de obtener resultados objetivos en este trabajo fueron utilizados dos

critertos los cuales se describen a continuacion.

. Tamano de la acumulacién de material o pile up. Involucra la medicién de la acumulacion
de material (altura) utilizando el programa Nanoscope III [Nan02]. El criterio toma en cuenta
que la menor desviacidon de la punta de la direccion normal a la superficie de la muestra
producira huellas con similar acumulamiento en los tres lados de la huella. Para comparar el
acumulamiento de material se tomaron los perfiles de tres ejes perpendiculares a cada uno de
los lados de la huella nombrandoseles A, B y C como se muestra en la Figura 15. De acuerdo

con estos perfiles se midio la altura del acumulamiento.

A
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Figura 15. Perfiles utilizados para obtener el tamaiio del acumulamiento de material.

2. Area proyectada. Se considera que el valor de la correccién de la inclinacién del
indentador que produzca huellas con menor area proyectada es el mejor. El area proyectada se

obtiene por medio del programa WSxM [Wxs] a una misma profundidad de penetracion para

poder ser comparadas.

Una vez encontrado el valor de la correccion de la inclinacion del indentador mas adecuado, es
posible determinar la funcion de area. Esto puede hacerse analizando la imagen de la huella
utilizando el programa WSxM, el cual tiene la capacidad de calcular el area proyectada en

funciéon de la profundidad de penetracion. Se grafica 4 contra A, calculando A, a partir de la

ecuacion 13 con £=0.75 y la curva obtenida se ajusta a un polinomio del tipo:
A=C+C; he +C3 he*+Cy he*+Cs h* 28

La funcién de area fue también determinada realizando una indentacion en oro y empleando la

imagen de la huella residual como un molde de la punta de diamante. Las caracteristicas
geométricas de la punta fueron determinadas empleando el programa Nanoscope III [Nan01]

empleando los perfiles mostrados en la Figura 15.
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4.2.2.1.4. Medicion de la dureza y modulo de elasticidad de
los recubrimientos.

Para obtener las propiedades mecanicas de los recubrimientos se hicieron indentaciones
aplicando un rango de cargas desde 12.8 uN hasta 98 uN diferentes cargas. Empleando los
datos de la curva de carga contra profundidad de penetracion y una vez conociendo la funcion

de area, la dureza fue calculada a partir de la ecuacién 9 y el modulo de elasticidad con la

ecuacion 11.

4.2.2.2. Hysitron Triboscope.

El sistema Hysitron Triboscope de nanoindentacion se oper6é en modo de carga multiple en el
rango de carga de 500 a 10000 uN (dependiendo de la muestra) utilizando una punta de
diamante con geometria Berkovich., la cual fue calibrada para la obtenciéon de su funcion de

area como se describe a continuacion.

4.2.2.2.1. Funcién de Area del Indentador y Complianza de
la Maquina.

El procedimiento a seguir para la determinacion de la funcion de area es en el que se utilizan
los datos de la curva de carga-profundidad de penetracion, como se describio en la seccion
2.2.2. Se empleé un estandar de cuarzo fundido, para el cual se conoce su modulo de
elasticidad (E=72 GPa; v=0.17) y se realizaron varias indentaciones aplicando diferentes
cargas y para cada una de ellas se calculo el area mediante la ecuacion 21. Los valores del area
asi obtenidos se graficaron en funcién de la profundidad de penetracion y la curva obtenida se

adecuo al modelo de la ecuacion 22.

Por otro lado la complianza de la maquina se obtuvo de la intersecciéon en una curva de la

complianza total medida (C)) contra la raiz cuadrada del area (A).
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4.2.2.2.2. Medicion de la Dureza y Modulo de Elasticidad de
los recubrimientos.

La nanoindentacion se realizé en un punto de la superficie de la muestra aplicando cargas en

10 pasos (Figura 16), la carga se va incrementando en cada paso. Cuando se ha aplicado la

carga maxima de cada paso se descarga en un 75% y entonces se carga de nuevo.

10 20 30
Tiempo [s]

Figura 16. Representacion esquematica del ciclo de indentacion bajo un experimento de
cargas milltiples en diez pasos.

El valor de la carga para cada uno de los diez pasos se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion: < <BNVV

p, = Lm 29
10

En donde n tiene valores del 1 al 10 para cada valor de P,,.

En el caso del incremento de tiempo, la ecuacion general para el disefio de experimentos en
funcion de Pmax, considerando la velocidad de carga y descarga (dPc/dr y dPd/dt,

respectivamente) constante, de 1 mN/s esta dada por la siguiente expresion:
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t. = , = P (10+0.25n) 30
n n-1 10

En el ejemplo que se presenta (Figura 16), el tiempo total de duracion del experimento es de
25 segundos. El total de expennmentos para cada muestra se varié de acuerdo al grado de
reproducibilidad de cada experimento y por lo menos se realizaron cuatro corridas en cada
muestra y cada corrida comprende diez puntos experimentales en funcion de la profundidad de
penetracion. Con este disefio se obtienen 40 puntos experimentales a través del espesor del

recubrimiento.

Finalmente el calculo de la dureza y el moédulo de elasticidad se realizo empleando las

ecuaciones 9.y 11 respectivamente.
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5. Resultados y Discusion.

En este capitulo se dividieron los resultados y la discusién de los mismos en dos bloques. La
primera parte se ocupa de los experimentos de calibracion de los sistemas de nanoindentacion
Nanoscope IV Dimension 3100 y Hysitron Triboscope. En la segunda parte se presentan los

resultados de las mediciones realizadas en un material hibrido de PMMA reforzado con

particulas de S10,.

5.1. Calibracion del Equipo Nanoscope IV Dimension 3100.

A continuacion se presentan los resultados de las calibraciones de la rigidez del cantilever, de
la deflexion del cantilever en funcion del voltaje aplicado o sensibilidad y de la funcién de
area de la punta de indentacién. Como se mencioné en €l capitulo de antecedentes teoricos,
estas calibraciones son necesarias tanto para el correcto funcionamiento del sistema de
nanoindentacién Nanoscope IV Dimension 3100 como para el calculo de las propiedades

mecanicas de los materiales a través de la determinacion precisa de la funcion de area.

5.1.1. Constante de Rigidez del Cantilever.

En el presente trabajo de investigacion fueron utilizadas dos sondas, las cuales se calibraron
para determinar la constante de rigidez del cantilever de cada una. Por medio de la calibracion
se obtiene el grafico de fuerza aplicada al cantilever en funcion de la deflexion. La constante
de rigidez del cantilever se obtiene de la pendiente de este grafico, calculindose como el

promedio de dos repeticiones.

En la Figura 17 (a) se muestra el grafico para la sonda con numero de serie 7465414, de la
cual se tiene que la constante de rigidez promedio es de 198.2 N/m con una frecuencia de
resonancia de 50.3 kHz y utilizando una sensibilidad de 225.6 nm/V. En la Figura 17 (b) se

muestra el grafico para la sonda con nimero de serie 7955414, de la cual se tiene que la
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constante de rigidez promedio es de 281.7 N/m con una frecuencia de resonancia de 74.2 kHz
y utilizando una sensibilidad de 170.9 nm/V. El valor de la correccion de la inclinacion del

indentador recomendada para cada sonda es de 22° para la primera y 12° para la segunda. La

constante de rigidez obtenida para cada punta fue utilizada en todos los experimentos que se

hicieron posteriormente.
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Figura 17. Calibracion de la constante de rigidez del cantilever. (a) sonda con niimero de
serie 7465414, (b) sonda con nimero de serie 7955414.

5.1.2. Deflexion del Cantilever en Funciéon del Voltaje Aplicado:
Sensibilidad.

Los graficos de carga contra profundidad de penetracion que se obtuvieron inicialmente en
oro, no podian ser analizados debido a que las curvas de descarga no presentaban un
comportamiento adecuado (Figura 18). Es decir, este tipo de graficos deberia de ser semejante

al presentado en la Figura 9 (b), ya que el oro es un material rigido-plastico.

Uno de los factores que tiene una influencia fundamental en la generacion de la curva de
carga-profundidad de penetracion es la sensibilidad. El parametro de sensibilidad debe
interpretarse como el factor de conversion de la sefial de deteccion del laser en el fotodiodo de
cuadrantes del microscopio de fuerza atomica, €l cual esta relacionado directamente con la

deflexion del cantilever durante la indentacion. En resumen, la sensibilidad tiene un impacto
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directo en la medicion de la profundidad de penetracién del indentador. La determinacion de
este valor generalmente se realiza haciendo una calibracidon con un estandar de zafiro,
haciendo indentaciones aplicando un cierto rango de cargas y promediando los valores de la
sensibilidad en todo el rango. Sin embargo, al emplear este valor promedio se esta
considerando que la carga no tiene un efecto significativo sobre la sensibilidad. Debido a lo
anterior se evaluo el efecto de la carga y ademas la influencia de la velocidad de indentacion

sobre la sensibilidad. En las siguientes paginas se presentan los resultados de estos

experimentos.
Force Calibration Plot
«— Extending
—> Retracting
TN Force 1 ) - ¥ S -

9099.90 nN/div

e =—rurs

0.00 --Pénetrafinén H,Qé_am!div " 99.13

Figura 18. Grafico de carga-profundidad de penetracion correspondiente a una
indentacion en oro.

En la Figura 19 se presenta el grafico de la sensibilidad contra la carga aplicada utilizando
diferentes velocidades de indentacion. De estos resultados se discutiran a continuacién los

efectos de la magnitud de la carga aplicada y de la velocidad de indentacidén sobre la
sensibilidad.
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Figura 19. Variacion de la sensibilidad con respecto a la carga con diferentes velocidades
de indentacion.

En la grafica de la Figura 19 se observa claramente que al incrementarse la carga, la
sensibilidad disminuye significativamente, mientras que el efecto de la velocidad de
indentacion es despreciable. Este resultado es muy significativo ya que se tenia la hipotesis
inicial (basada en la sugerencia del manual de utilizacién del sistema Nanoscope IV) de que la
sensibilidad se puede determinar a partir del promedio obtenido a diferentes cargas de

indentacion.

Con el fin de tener un mejor manejo y poder comparar los resultados, ademas de interpolar y
extrapolar los valores de sensibilidad a valores de carga diferentes a los utilizados en la

grafica, en cada una de las calibraciones se hizo un ajuste de los datos utilizando la siguiente

ecuacion.

Sensibilidad = §_ + A,E'[_P”ﬁ] 31

53



Resultados y Discusion

En donde P es la carga aplicada en uN, §; es la sensibilidad de saturacion, la cual es constante

a cargas elevadas, b, es la constante de decaimiento y 4 es la amplitud. En la Figura 20 se

representan estos parametros.

S(1)=-A/b,
(P,A+S;)

Sensibilidad

&

Carga (P)

Figura 20. Representacion esquematica de los parametros de la ecuacion 31 a la grafica

experimental de variacion de la sensibilidad del cantilever en funcion de la
carga de indentacion.

En la Figura 21 se tiene un ejemplo de este ajuste. En esta se puede apreciar que la ecuacion
describe adecuadamente el comportamiento de la sensibilidad con respecto de la carga.
Nuevamente, este resultado nos permite emplear el valor de la sensibilidad para cualquier
carga, aunque en la calibracion solo se ensayen unos cuantos puntos a cargas bajas, lo cual
contribuye a la obtenciéon de curvas de carga contra profundidad de penetracion que

representen de mejor manera el comportamiento durante la indentacion.
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Figura 21. Ejemplo de la adecuacion del modelo a la grafica promedio de resultados
experimentales de variacion de la sensibilidad del cantilever en funciéon de la
carga de indentacion.

De la Figura 19 se observa que aparentemente la velocidad de indentacién no tiene un efecto
significativo sobre el comportamiento de la sensibilidad. Sin embargo, si se aprecia que existe
inestabilidad a velocidades menores de 1 Hz (Figura 19, Figura 22). Debido a esto se eligio la
velocidad de indentacidon de 1.99 Hz para ser utilizada en los experimentos posteriores. Estos
resultados no concuerdan nuevamente con los que se presentan en la literatura [BinO1]. De
acuerdo a Binyang Du y colaboradores la velocidad de indentacion tiene un gran efecto sobre
la sensibilidad [BinOl1] como lo mostraron en experimentos similares, ellos evaluaron
velocidades de indentacién desde un poco mas de 0 Hz hasta 11 Hz, y determinaron que por
debajo de 2Hz la sensibilidad tiene un incremento desde 22.22 nm/V y hasta 29.4 nm/V, a
velocidades mayores de 2 Hz la sensibilidad toma valores constantes por lo que eligieron 3Hz
como €l valor mas adecuado para realizar indentaciones en un sistema Nanoscope III de
Digital Instruments. En el presente trabajo se encontré que la velocidad de indentacion no

produce una variacion significativa en el comportamiento de la sensibilidad (Figura 22), lo

cual contradice los resultados encontrados por Binyang Du y colaboradores.
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Figura 22. Resultados experimentales de la sensibilidad a diferentes velocidades de
indentacion (a) Promedio de la sensibilidad a todas las cargas aplicadas y (b)
Resultados con una carga intermedia y una carga alta.

5.1.3. Funci6on de Area.

La determinacion de la funcion de area es uno de los procedimientos mas importantes dentro
de la calibracion de cualquier sistema de nanoindentacion. Este dato se utiliza directamente en
el calculo de las propiedades mecanicas de las superficies de los materiales. Como se
menciond anteriormente, su obtencion de forma precisa es crucial para determinaciones
cuantitativas de las propiedades mecanicas, ya que por ejemplo la dureza y el médulo de

elasticidad son una funcion dependiente del area, entre otros parametros.

Para ello se utilizaron dos procedimientos basados en la obtencion de huellas en un matenal
rigido plastico, en el primero se determina el area a cada profundidad de penetracion y los
datos asi obtenidos se adecuan a un polinomio. En el segundo se analizan los perfiles de
huellas realizadas por multiples indentaciones en el mismo material, para determinar la

geometria del indentador y de esta forma representarla a través de una funcién.

En la Figura 23 se tiene una imagen de AFM de 10 X 10 um del estandar de oro utilizado para

la calibracion. Se pueden observar las rejillas que miden 1 X 1 um. Es importante no realizar
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la indentacion muy cerca o sobre las divisiones de las rejillas, ya que se podria tener un efecto

significativo en los resultados.

Figura 23. Superficie de la muestra estandar de oro a utilizar como material rigido
plastico ideal.

Durante la captura de una imagen el equipo detiene la aproximacion de la punta a la superficie
cuando la deflexion del cantilever llega a un valor critico, que en el caso de un material rigido
se alcanza facilmente. En el caso de un material tan ductil como el oro la punta logra penetrar
antes de que se alcance la deflexion necesaria para detener el movimiento resultando en una

huella como la que se observa en la esquina superior derecha de la Figura 23 (criterio de

maxima deflexion del cantilever).

En la Figura 24 se muestran huellas obtenidas aplicando distintas cargas. La carga que se
aplica en cada prueba esta en unidades de volts, asi que empleando la sensibilidad del
cantilever y la Ley de Hooke el mismo software del equipo convierte esta carga a unidades de

fuerza; por ello los valores presentados en las graficas no son enteros.

Como se puede ver en la Figura 24 (a), la huella de la indentacion hecha con una carga de
18.23 uN es tan pequefia que se confunde con la rugosidad del estandar de oro por lo que se

decidié no tomarla en cuenta para el analisis del area en funcion de la profundidad de

>



Resultados y Discusion

penetracion. En el caso de las indentaciones hechas con cargas mayores el tamaiio de la huella

es adecuado para su estudio.

En la Figura 24 (b), (¢) y (d) se puede observar como se presenta el fenéomeno de
acumulamiento de material o “pile up” Este fenomeno se produce cuando parte del material
es desplazado por el mismo indentador hacia la superficie de forma que termina rodeando la
huella. El “pile-up” es tipico de un material suave como el oro. En la figura presentada, sin
embargo, se aprecia que en el lado derecho (donde se encuentra el cantilever) hay mas
acumulamiento de material; este hecho es debido a que el indentador no entra en una direccion
normal a la superficie, sino que existe un cierto angulo de inclinacién que es causado por la
configuracion actual del sistema. Dicho angulo puede ser corregido de la manera como mas

adelante se explicara.

Figura 24. Huellas de las indentaciones hechas aplicando cargas de (a) 18.23 uN, (b)
42.39 uN, (c) 66.84 uN y (d) 91.91 uN.
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a) Funcion de area adecuando los datos de area contra profundidad de penetracion.

Para obtener el area proyectada de contacto en funcion de la profundidad de penetracion, se
hizo un analisis en el programa WSxM [Wsx02]. En la Figura 25 se tienen dichas relaciones,
para las diferentes cargas. En esta figura se puede comprobar que los valores de area de
contacto obtenidos de huellas con diferentes tamafios son muy semejantes, lo cual nos indica
que podria ser correcto hacer una indentaciéon con una carga muy grande y a partir de ella
obtener la relacion entre area y la profundidad de contacto en un rango mas amplio. En este
experimento se utilizo la sensibilidad promedio de una calibracion con zafiro aplicando cargas
desde 0.3 hasta 1.1 con incrementos de 0.2 V, sin embargo se observé que las curvas de fuerza

tenian un comportamiento inusual.
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Figura 25. Relacion entre el area de contacto y la profundidad de penetracion de
indentaciones hechas con cargas pequenas.

Al intentar reproducir los resultados se obtuvo una gran variacion con respecto a la carga

como se puede ver en la Figura 26. Se detectd que esta variacion es debida a la contaminacion

de la punta ya que durante la sesion experimental €sta recolecto material. El oro es muy ductil

59



Resultados y Discusion

y facilmente puede adherirse a la punta del indentador durante el barrido o el proceso de
penetracion. Para eliminar el material recolectado se realizé un barrido en un area muy grande

(10 X 10 um). Cabe mencionar que estos datos se obtuvieron con un angulo de barrido de 45°.

Para comprobar que el comportamiento observado en la Figura 26 es debido a una
contaminacion de la punta, se repitid el experimento encontrandose la tendencia de que a
menor carga (huella de menor tamarnio) el area de contacto se hace mayor (Figura 27), esto

puede ser debido a que el efecto de acumulamiento de material (pile-up) afecta en mayor

proporcion a las huellas pequeiias.
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Figura 26. Variaciones que se pueden tener cuando la punta se encuentra contaminada.
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Figura 27. Area de contacto en funcién de la profundidad de penetracién.
b) Efecto del angulo de barrido sobre la funcion de area.

Debido a que los datos presentados en la Figura 26 se hicieron con un angulo de barrido de
45° existia la posibilidad de que la variacion del area medida fuera causada por este parametro,
por lo tanto para descartar su efecto sobre el area de contacto se hizo un experimento variando

el angulo de barrido y aplicando una carga de 105.2 uN.

El angulo de barrido se refiere al angulo en que se obtienen las imagenes posteriormente a la
indentacién los resultados correspondientes a las imagenes obtenidas con las misma punta de
indentacion en el modo del AFM se presentan en la Figura 28. Las imagenes de las
indentaciones tienen una variacion en angulo como se puede observar en la Figura 28. Esto es
debido a que al variar el angulo de barrido la imagen se va construyendo iniciando de una
region diferente en cada caso. Estas imagenes nos indican que aunque el sistema Nanoscope
[V Dimension 3100 normalmente compensa la altura en la direccion de barrido lenta, esto no

afecta a las imagenes de las huellas realizadas por nanoindentacion.
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135°

Figura 28. Imagenes de AFM de indentaciones hechas con diferentes Angulos de barrido.

En la Figura 29 se puede observar que el angulo de barrido no tiene un efecto marcado sobre
el area de contacto, sin embargo se aprecia que a profundidades mayores existe una dispersion

mayor de los datos.
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Figura 29. Efecto del angulo de barrido sobre la relacion del area de contacto contra la
profundidad de penetracion.
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Debido a que el comportamiento de los graficos del area de contacto contra la profundidad de
penetracion fue mas adecuado cuando se utilizaron las cargas mayores a 89 uN (Figura 27),
fue conveniente reproducir los experimentos anteriores utilizando cargas mas grandes y

ademas se utilizaron angulos de barndo de 0 y 45°, los resultados se presentan en la Figura 30
(a) y (b).
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Figura 30. Relacion entre el area de contacto y profundidad de penetracion con varias
cargas, para un angulo de barrido de 0° (a) y 45° (b).

¢) Efecto de la correccidon de la inclinacion del indentador.

Como se menciono anteriormente debido a la configuracién del sistema de nanoindentacion
Nanoscope VI Dimension 3100 el cantilever tiene una pequeiia inclinacién la cual puede
provocar un mayor pile up en el lado de la huella que corresponde al lado donde se encuentra
el cantilever. No obstante el equipo cuenta con una forma para corregir esta inclinacidn este es

llamado X rotate. En esta seccion se evaluo el efecto de este parametro sobre las huellas de las

indentaciones.

En la Figura 31 se presenta la imagen de las indentaciones hechas con valores de la correccién
de la inclinacion del indentador de 20, 21, 22, 23, 24 y 25° En esta se observa que las huellas
son muy similares por lo que a simple vista no es posible determinar cual huella es la que

produce un pile up menor.
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Figura 31. Huellas de las indentaciones hechas con diferentes valores de Correccion de la
inclinacion del indentador.

Sin embargo empleando otros criterios de seleccion es posible determinar la correccion de la
inclinacién del indentador mas adecuada. Uno de ellos llamado criterio 1 (descrito en la
seccion 4.2.1.2) es en el que se emplean los perfiles de la huella para medir la altura de la
acumulacion de material alrededor de la huella. En la Figura 32 se presenta la pantalla del

programa Nanoscope III [Nan0O1] en el que se seleccionan los perfiles de una de las huellas

analizadas para la medicion del pile up.

En la Figura 33 se presenta la altura de la acumulacion de material alrededor de la huella. El
criterio de medir el tamafio de la acumulacion de material toma en cuenta que el valor de la
correccion de la inclinacion que produzca huellas con el pile up de los tres lados de la
indentacion mas similares es el mas adecuado es el de 24° ya que es el que produce el

acumulamiento de cada lado de la huella mas similar.
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Figura 32. Medicion de la altura de la acumulacion de material alrededor de la huella en
el programa Nanoscope III . [Nan01]
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Figura 33. Altura del acumulamiento del material para cada valor de Correccion de la
inclinacion del indentador.
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Utilizando el criterio 2, en donde es analizada el area de contacto proyectada en cada una de
las huellas a una misma profundidad de penetracién (Figura 17), el valor de correccion de la

inclinacion del indentador que proporciona una menor area proyectada es el de 24°.
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Figura 34. Area de contacto proyectada de las huellas realizadas con diferentes valores
de correccion de la inclinaciéon del indentador.

Es importante resaltar que un analisis tan sistematico del efecto del parametro de la correccion
de la inclinacién del indentador como el que se presenta en este trabajo no ha sido reportado
previamente en la literatura. A este respecto, Binyang Du y colaboradores hicieron una
variacion de la correccién de la inclinacién del indentador (X rotate) en un rango de 0-50° en
intervalos de 5° encontrando que un valor de correccion de la inclinacion del indentador de
25° es el mas adecuado para reducir la desviacion, sin embargo se llego a esta conclusion solo
observando el tamafio de la acumulacion de material y el area de la huella que visualmente era

mas pequefia la imagen de estas huellas se presenta en la Figura 35 [BinO1].

66



Resultados y Discusion

3.00

Figura 35. Imagen de las indentaciones en oro con distintos valores de correccion de la
inclinacion del indentador, [Bin01].

Utilizando el criterio de Binyang Du y colaboradores no se pudo determinar el valor de
correccion de la inclinacién del indentador que produjera una menor area proyectada y un
menor acumulamiento de material, esto es debido a que, como se observa en la Figura 31 en
un analisis tan fino de este parametro las diferencias entre las huellas son muy pequeiias y no

pueden ser determinadas visualmente.

Finalmente la funcion de area fue calculada haciendo una adecuacion de los datos del area

proyectada de varias huellas a un polinomio se presenta a continuacion.

A=453.920-61.589h_ +6.943h —0.094h  +7.46X10"h’
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b) Funcién de area a partir de la geometria del indentador.

Por otro lado la funcion de area también fue calculada utilizando los perfiles de la huella
realizada por indentacién, como se explico en la seccidn de procedimientos. De los perfiles se
midieron los angulos de la arista y de la cara de acuerdo a la Figura 36, con el conocimiento de
estos datos y las caracteristicas geometricas de la huella se desarrollé un procedimiento en el

programa Math Cad en el que se calculd el area proyectada (A) en funcion de la profundidad

de penetracion (h).

o = Angulo entre cara y arista
¢ = Angulo de la arista
B = Angulo de la cara

Figura 36. Esquema de la medicion de los angulos caracteristicos de una huella
producida por indentacion.

Los célculos se realizaron a partir de las siguientes ecuaciones que relacionan la geometria del

indentador como sigue:

d=— 32
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Donde 8 = 90-8 y v = 90- ¢. B es la longitud de un lado del triangulo equilatero que

corresponde al area proyectada en la parte superior de la huella, d es la altura de la cara de la

piramide, a es la distancia desde una de las aristas de la piramide, b es la distancia desde uno

de los lados del area proyectada hacia el centro de la piramide y h es la altura de la huella o

profundidad de penetracion.

Se emplearon 5 huellas donde la carga aplicada fue de 94 puN (5V), los angulos para estas

huellas son los presentados en la tabla siguiente:

Tabla 2. Angulos empleados en el calculo de la funcién de area.

Fecha de la ; _ Angulo entre cara y
R Angulodelacaraf8 | Angulo de la arista ¢ -
Perfil Perfil Perfil

A B G A B © A B C

23/04/04 50.58 | 57.55 | 50.58 | 38.57 | 30.51 | 28.74 | 89.14 | 88.06 | 79.32

03/05/04 52.41 | 54.83 | 55.96 | 38.04 | 31.84 | 32.86 | 90.45 | 86.67 | 88.82

03/05/04 52.94 | 52.14 | 53.71 | 38.50 | 32.75 | 29.75 | 91.44 | 84.89 | 83.45

10/05/04 | 53.17 | 57.94 | 55.62 | 40.04 | 34.19 | 34.81 | 93.21|92.12 | 90.43

10/05/04 | 52.91 | 49.10 | 51.93 | 38.85 | 31.56 | 32.56 | 91.76 | 80.66 | 84.49

Promedio | 52.40 | 54.31 | 53.56 | 38.80 | 32.17 | 31.74 | 91.20 | 86.48 | 85.30
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La funcidn de area calculada es la siguiente:

2
A, =2.877h

En la Figura 37 se presentan ambas funciones de area, en la Figura 37 (a) se comparan con
datos experimentales obtenidos de una huella en oro y en la Figura 37 (b) se comparan con la
funcion ideal de un indentador Berkovich. En la comparacién de la Figura 37 (a) se aprecia
que cualquiera de los dos métodos utilizados representa adecuadamente a los datos
experimentales. Es indiscutible que, aunque la punta con la que se hicieron las pruebas de
nanoindentacidén tiene una geometria piramidal de base triangular, esta muy lejos de la
geometria de una punta Berkovich. Este resultado es muy importante, ya que de las pocas
publicaciones que involucran estudios de nanoindentacion con el sistema Nanoscope se
realizan aproximaciones de la geometria del indentador a la geometria Berkovich. Nosotros
concluimos y recomendamos estrictamente la realizacion de la calibracion, ya que, de acuerdo
a nuestros resultados (Figura 37 (b)) la funcion de area para la geometria 1deal Berkovich no
debera de ser usada para los calculos de las propiedades mecanicas medidas con el sistema

Nanoscope [V Dimension 3100.
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Figura 37. Comparacion de (a) la funcion de area determinada por diferentes métodos y
(b) con la funcion ideal para una punta Berkovich.
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El calculo de la dureza y el mddulo de elasticidad en las pruebas en las que se utilizé el

sistema de nanoindentacion Nanoscope IV Dimension 3100 fue realizado empleando la

funcion de area que fue adecuada a un polinomio.

5.2. Calibracion del Equipo Hysitron Triboscope.

5.2.1. Funcién de Area.

La funcion de area calculada con el método descrito en la seccion 4.2.2.2.1. es la siguiente:

A= 21.086h.’+676.444h.-37709h, ' *+362683h,'*-876788h,'"*+552839h,""'°

1.6x10 - .
1.4:-:19’-' "
1.211!‘.]7-. .
1.ﬂx1ﬂ’:
a.nmu‘-l .
E.ﬂ:-:m“—‘

4.0x10° -

Area de contacto (nm®)

2.0x10° - .

0.0 - m "

-2.0x10° . - . - Y - . T 1
0 200 400 600 800
Profundidad de contacto (nm)

Figura 38. Funcién de area de la punta indentadora de diamante con geometria
Berkovich utilizada en el sistema Hysitron Triboscope.

Para demostrar que la funcion de area describe adecuadamente la geometria del indentador, se

midié la dureza y el modulo de elasticidad de un estandar de cuarzo fundido (E=72 GPa;
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v=0.17 H=9 GPa), estos resultados se presentan en la Figura 39. Aqui se hace evidente que las
mediciones son correctas ya que se obtuvieron valores de dureza y modulo de elasticidad
correspondientes a los reportados para este material. De esta manera, la funcion de area
calculada por esta calibracion fué utilizada para determinar la dureza y modulo de elasticidad

en los casos en los que se empleo el sistema Hysitron Triboscope.
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Figura 39. Dureza y médulo de elasticidad de cuarzo fundido.

5.3. Dureza y Modulo de Elasticidad de los Recubrimientos hibridos.

Los recubrimientos, cuyo método de preparacion se muestra en la seccion 4.2.1. fueron
sometidos a pruebas de nanoindentacion para determinar su dureza y modulo de elasticidad.
Los resultados obtenidos con los dos sistemas de nanoindentacion utilizados en el presente

trabajo se presentan a continuacion.
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5.3.1. Sistema Hysitron Triboscope.

El sistema de nanoindentacion Hysitron Triboscope tiene la caracteristica de aplicar la carga
en diez pasos como se explico en la seccion 4.2.2.2.2., en la Figura 40 se presentan dichos
pasos del ciclo de carga aplicado a la muestra preparada con relaciéon molar de 1.0:0.5:1.0
TEOS:MPS:MMA. La carga aplicada en cada paso es determinada de acuerdo a la ecuacion

29, la carga maxima aplicada es de 6,000 uN y el tiempo de la prueba es de 25 s.
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1 L 1 . L] L L 2 v

0 15 20 25 30
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Figura 40. Ciclo de carga aplicado a la muestra con relacion molar 1.0:0.5:0.1
(TEOS:MPS:MMA) en el sistema Hysitron Triboscope.

El sistema de nanoindentacion tiene la capacidad de almacenar los datos de carga y
profundidad de penetracion durante la prueba. Estos datos son graficados para obtener la curva
caracteristica de carga contra profundidad de penetracion de los cuales se presentan en la
Figura 41 dos curvas representativas. De la curva de carga contra profundidad de penetracion,
en cada uno de los pasos, se extrajo el valor de la dureza y el modulo de elasticidad reducido,

de acuerdo al modelo de Oliver y Parr [O1192].
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Figura 41. Curva de carga contra profundidad de penetracion de las muestras

preparadas con relacion molar de (a) 1.0:0.5:1.0 y (b) 1.0:0.5:2.0 de
TEOS:MPS:MMA.

Ademas de la dureza y el modulo de elasticidad, con este sistema de nanoindentacion es
posible determinar otras propiedades mecanicas de los materiales. En la Tabla 3 se muestran
de forma representativa los resultados que se obtienen del sistema Hysitron para la muestra
preparada con relacion molar de 1.0:0.5:1.0 TEOS:MPS:MMA. La carga maxima aplicada se
refiere a la que se ha aplicado en cada uno de los experimentos, es decir, en el primero la carga
fue de 468.3 uN dividida en 10 pasos de acuerdo con la ecuacion 29. en este caso se realizaron
6 pruebas en las que se aumento la carga maxima aplicada en 500 uN aproximadamente. Uno
de los datos basicos para el calculo de la dureza es la profundidad de penetracion de contacto
h. a partir del cual se calcula el area de contacto 4. La rigidez § es otro parametro necesario
para el calculo del mddulo de elasticidad reducido. Finalmente se presentan el médulo de

elasticidad reducido E, y la dureza H para esta muestra.
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Tabla 3. Resultados obtenidos del sistema de nanoindentacion Hysitron.

Carga maxima aplicada h. A (nml) S(uN/nm) E, H(GPa)
uN (GPa)

468.3 | 153.3 750 185.0 4.6 4.7 0.6

955.5 | 226.6 1 499 348.8 8.4 6.1 0.6

1444.7 | 275.4 2 135 946.3 11.9 1.2 0.7

1937.8 | 313.7 2713 166.0 15.4 8.3 0.7

24304 | 347.6 3278 042.9 18.8 9.2 0.7

5897.2|501.3| 6 489 896.6 42.5 14.8 0.9

Los resultados para la dureza y modulo de elasticidad obtenidos por nanoindentacion
realizados con el sistema Hysitron se muestran en las Figura 42 a 43. En estas figuras se
presentan dos graficas, representativas a cada combinacion de TEOS-MMA en donde se
observa la variacion de la dureza y el médulo de elasticidad reducido (£,) en funcion de la

profundidad de penetracion.

Los resultados de dureza, obtenidos a profundidades de penetraciéon maximos de 500 nm de
acuerdo al rango de carga que se utilizé6 (500-7000 puN) presentan una tendencia a la
disminucion de la dureza hasta alcanzar un minimo para volver a ascender a valores ain
mayores que los que se observan en la superficie. Este comportamiento lo interpretamos como
un sistema compuesto de tres capas de materiales. Aparentemente la pelicula del matenal
hibndo define una capa superficial mas dura cuya interfase descansa sobre una capa de
material mas suave. El efecto de incremento de la dureza conforme incrementa la profundidad
de penetracion es debido al efecto de la deformacion plastica del sustrato duro, en este caso el
vidrio, el cual es sabido que tiene efectos a valores de profundidades de penetracion que

rebasan el 10 % del espesor total de la pelicula [Tuc00, Hur04].

Como primera conclusion del analisis de estos resultados queda de manifiesto que los
recubrimientos hibridos de matriz de PMMA reforzado con silice mostraron una dureza
superior a la reportada para este polimero sin reforzar. En el caso de peliculas delgadas se ha
reportado una dureza de 0.062 GPa [Siis04], mientras que en hojas de PMMA se determind
una dureza de 0.3 GPa [Bri98].
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Figura 44. Grafico de dureza (a) y modulo de elasticidad reducido (b) contra

profundidad de penetracion del recubrimiento compuesto de silice,
acoplante y PMMA (relacion molar 1.0:0.5:2.0 TEOS:MPS)

Para la deconvolucion de la contribucion de la dureza de un sustrato a la dureza de una
pelicula en un sistema de dos capas se ha utilizado exitosamente el modelo del trabajo efectivo
de indentacién presentado por Korsunsky en 1998 [Kor98, Hur04]. Este modelo (ecuacién 26)
se utiliz6 para analizar el comportamiento del sistema que nos ocupa, con la previa
consideracion del recubrimiento como dos sistemas, en €l primero un recubrimiento duro
(externo) se encuentra sobre un material suave (medio) y el segundo en el que un
recubrimiento suave se encuentra sobre un sustrato duro. Los modelos aplicados, empleando el

software Sigma Plot 9 [Alt04], en cada uno de estos casos son los siguientes:

H,-H,

o+ - 2
1+ K, (B,)

H,-H,

+
. H“kz(ﬂ:)z

H =H

donde H, y H, son la dureza aparente del material del sistema compuesto externo (1) y del
interno (2), Hy,, H. y Hy son la dureza intrinseca de la capa intermedia, de la capa superficial
y del vidrio respectivamente, k, y k; son parametros relacionados con la respuesta del matenal
compuesto al modo de indentacion. Por ultimo pi=hc/t; y = hJ/t; son la profundidad de
penetracion relativa del sistema 1 y del sistema 2 respectivamente. Siendo #; y f; los espesores

de las diferentes capas de las peliculas a analizar.
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El mayor inconveniente para la aplicacion del modelo considerando dos sistemas pelicula-
sustrato es el desconocimiento del valor del espesor de esas peliculas. En este caso la
aplicacion del modelo implica tres variables desconocidas que son la dureza de la pelicula, el
espesor y por lo tanto el valor de S asi como del parametro k. Para resolver este problema se
considera el valor de la dureza del vidrio H,, la cual fue previamente medida con el mismo
sistema de nanoindentacion [Hur04] y se realizé primero la adecuacion para el sistema 2 (parte
intermedia de la pelicula-sustrato de vidrio). Una vez conocida la dureza de la parte intermedia
de la pelicula H, fué posible hacer la adecuacion para el sistema 1 (partes superior
intermedia de la pelicula). La adecuacion al modelo de Korsunsky para los recubrimientos
fabricados con relaciones molares de 1.0:0.5:0.5, 1.0:0.5:1.0 vy 1.0:0.5:2.0
(TEOS:MPS:PMMA) se presentan en la Figura 45, Figura 46 y Figura 47 respectivamente.
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Figura 45. Adecuacion de la dureza al modelo de Korsunsky, (a) sistema 1, (b) sistema 2,
(¢) dureza contra profundidad de penetracion del todo el material

compuesto y (d) dureza contra (§ de todo el material compuesto (relacion
molar 1.0:0.5:0.5 TEOS:MPS:MMA).
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Figura 47. Adecuacion de la dureza al modelo de Korsunsky, (a) sistema 1, (b) sistema 2,
(¢) dureza contra profundidad de penetracion del todo el material

compuesto y (d) dureza contra 8 de todo el material compuesto (relacion
molar 1.0:0.5:2.0 TEOS:MPS:MMA)

En la Tabla 4 se presenta el resumen de los parametros del modelo de Korsunsky encontrados

para cada uno de los sistemas de dos peliculas.

Tabla 4. Parametros encontrados con la adecuacion al modelo.

TEOS:MPS:PMMA | H, H, ki ky t; (nm) f; (nm)
(GPa) | (GPa)

1.0:0.5:0.5 0.633 | 0.571 [ 1.717 10362 |132.74 | 2199.47

1.0:0.5:1.0 0.603 | 0.525 [ 0.859 | 0.668 |193.29 |1772.08

1.0:0.5:2.0 0.681 | 0.567 [0.549 | 0924 |184.16 | 1557.26
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La obtencion de los valores de espesor de las peliculas por medio de la extrapolacion de la
tendencia del modelo del trabajo efectivo de indentacion representa un resultado importante.
Los valores asi encontrados son consistentes con los resultados de espesor de las mismas
muestras que se reportaran en un trabajo de tesis doctoral [Alm04] que se desarrolla en
paralelo con el presente, medidos con técnicas opticas y de perfilometria. Los resultados
confirman claramente que el recubrimiento presenta una capa superficial que muestra un
mayor reforzamiento y por debajo de esta existe otra capa con un reforzamiento menor, que
sin embargo tiene un valor de dureza mayor que el reportado para PMMA sin reforzamiento
(~0.2 GPa). En analisis de propiedades mecanicas por nanoindentacion con el sistema NHT
comercializado poe CSEM (Suiza) realizado a materiales similares se han reportado
comportamientos diferentes [Mam02]. En la Figura 48 se presenta la dureza y el modulo de
elasticidad de una muestra de vidrio ortosilicato preparada por medio de la técnica de sol gel
con TEOS como precursor. En estos resultados se observa que la dureza presenta una gran
dispersion en los resultados con una tendencia a permanecer constante en valores cercanos a
1.4 GPa desde O hasta 120 nm de profundidad. La dureza es mayor que la de los
recubrimientos estudiados en el presente trabajo debido a que en ese caso los recubrimientos

unicamente contenian TEOS, es decir esta compuesto tinicamente de Si10,.
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Figura 48. Grafico de dureza (a) y modulo de elasticidad (b) contra profundidad de
penetraciéon de una muestra de vidrio organosilicato (TEOS).
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5.3.2. Sistema Nanoscope IV Dimension 3100.

En el sistema Nanoscope IV Dimension 3100, a diferencia del Hysitron Triboscope, la carga
es aplicada en pruebas individuales. En este caso se aplicaron 8 cargas desde alrededor de 12
uN a 100 uN con incrementos de 12 guN. En la Figura 49 se presenta a modo de ejemplo la
curva de carga contra profundidad de penetracién de la muestra preparada con relaciéon molar
de 1.0:0.5:1.0 TEOS:MPS:MMA. De esta, la dureza y el mddulo de elasticidad reducido
fueron calculados de acuerdo al modelo de Oliver y Pharr [Ol1i92]. Los resultados de la dureza
y el mddulo de elasticidad reducido para todos los recubrimientos probados en este sistema se

presentan de la Figura 50 a la Figura 56.

Force Calibration Plot

«— Extending
— Retracting

T Force 1
10227.53 nN/div

0.00 Penetration 8.91 nm/div 1/8.16

Figura 49. Curva de carga contra profundidad de penetracion de la muestra con relacion
molar de 1.0:0.5:1.0 (TEOS:MPS:MMA) obtenida en el sistema de
nanoindentacién Nanoscope IV Dimension 3100.

En las graficas correspondientes a la dureza puede observarse que en todos los casos a mayor
profundidad de penetraciéon este parametro va disminuyendo, lo cual comprueba el
comportamiento detectado con el sistema Hysitron Trboscope, que indica que el
recubrimiento se encuentra mayormente reforzado en la superficie. En la Figura 51 (a) se

aprecia que a profundidades de penetraciéon mayores a 160 nm la dureza adquiere valores
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constantes de aproximadamente 0.2 GPa. En algunos casos como los de la Figura 53 (a) y la

Figura 54 (a), se alcanzan profundidades de penetracion mayores por lo que la dureza empieza

a aumentar entre 160 nm y 180 nm., indicando entonces el efecto del sustrato.
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Figura 50. Grafico de dureza (a) y modulo de elasticidad reducido (b) contra
profundidad de penetracion del recubrimiento compuesto de silice con
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Figura 56. Grafico de dureza (a) y modulo de elasticidad reducido (b) contra
profundidad de penetracion del recubrimiento compuesto de silice,
acoplante y PMMA (relacion molar 1.0:0.5:2.0 TEOS:MPS:PMMA)

En el caso del modulo de elasticidad reducido se observa en la Figura 50 (b) y la Figura 51 (b)
que la tendencia es que el modulo de elasticidad se decrezca conforme se incrementa la
profundidad de penetracion. Este comportamiento es diferente al encontrado con el sistema de
nanoindentacion Hysitron Triboscope debido a que de la misma forma que la dureza en el
sistema Nanoscope se esta detectando unicamente el efecto de la pelicula. En el caso de las
muestras con mayor cantidad de PMMA (resultados de la Figura 52 (b) a la Figura 56 (b)) se
aprecia que existe una gran dispersion de los datos, por lo que no se puede distinguir una
tendencia clara. Este comportamiento esta relacionado con la escala de medicion del sister;la
de nanoindentacion asi como con el grado de homogeneidad de las muestras. El tamafio de la
punta del sistema Nanoscope IV Dimension 3100 y el rango de cargas aplicado durante la
prueba son tan pequeriios que en cada medicion es posible captar el efecto de una seccion de la
muestra con un empaquetamiento mayor de las particulas de silice 6 incluso de las partes del

material en las que la mayor parte de material es PMMA.

De manera similar que para el sistema de nanoindentacién Hysitron Triboscope, se utilizé el
modelo del trabajo efectivo de indentacion [Kor98] para analizar los datos experimentales. En
este caso se empled el software Math Cad, debido a que los resultados experimentales en el
sistema Nanoscope corresponden a la seccién superficial del recubrimiento se desconocian

todos los parametros excepto la dureza medida del sistema pelicula-sustrato. A partir de este
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analisis se determiné la dureza tanto de la capa externa como de la intermedia de la pelicula

del hibrido. En la Figura 58 se presenta la dureza en funcion de la cantidad molar de PMMA,

donde se observa un comportamiento en el que la dureza disminuye conforme la cantidad de

PMMA se incrementa. Esto es de esperarse ya que el PMMA tiene una dureza mucho menor

que el Si10;

Dureza (GPa)

—u— Capa exlerna
» Capa intermedia

0.0

L
0.5

T
10

T -
1.5 20

PMMA en relacion molar con el TEQS

Figura 57. Dureza de la capa superficial e intermedia en funcién de la concentracion de
PMMA.

La diferencia en los valores medidos por ambos sistemas de indentacion se puede ilustrar

claramente al comparar los resultados que se presentan en la Figura 58 que corresponden a la

dureza del recubrimiento preparado con la relacion molar de 1.0:0.5:1.0 TEOS:MPS:MMA

medida con los dos sistemas de nanoindentacion.
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Figura 58. Dureza del recubrimiento preparado con la relacion molar de 1.0:0.5:1.0
TEOS:MPS:MMA medida con los dos sistemas de nanoindentacion.

En esta grafica se comparan los resultados de ambos sistemas, que aunque estan en el mismo
orden de magnitud su comportamiento no es el mismo. Con el sistema Nanoscope es posible
detectar el efecto de la parte externa (que tiene un mayor reforzamiento, dureza ~ 4GPa) del
recubrimiento con mayor precision. Es por esto que la dureza con 3 de cerca de 0.02 es de casi
del doble que para el sistema Hysitron y en valores de § mayores a 0.06 la dureza se ve
disminuida a menos de la mitad que la encontrada para el sistema Hysitron. La razdén tiene que
ver con la punta empleada en las pruebas del sistema Nanoscope la cual no es i1gual a la

utilizada en el Hysitron que tiene geometria Berkovich como se analizara mas adelante.
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Hysitron Nanoscope
P=229 uN
P=38 uN
he=103.6 uN
he=106.7 uN
H=0.6 GPa H=0.68 GPa
A=24.5 hc’ A=2.88 hc’

Figura 59. Esquema de la penetracion a una misma profundidad de las puntas de cada
uno de los sistemas de nanoindentacion.

Recordemos que la dureza esta relacionada inversamente con €l area, pero directamente con la
carga aplicada. Debido a esto al aplicar una misma carga a ambos sistemas, la punta del
Hysitron penetrard menos que la del Nanoscope y la dureza sera mayor en el sistema
Nanoscope cuando la carga sea muy pequeiia. Visto de otra manera (como se presenta
esquematicamente en la Figura 59), si consideramos los datos experimentales de ambos
sistemas en los que se tienen aproximadamente la misma dureza (~0.6 GPa) y la misma
profundidad de penetracion (~100 nm), lo que encontrariamos es que la carga aplicada en el
sistema Hysitron es de cerca de seis veces mayor que para el Nanoscope. De la misma manera,

el area de contacto proyectada es mas de ocho veces mayor que para la punta del sistema
Nanoscope.

En la Figura 60 se presenta un esquema del posible efecto que causan las puntas de cada
sistema de nanoindentacion sobre el material. La punta del sistema Hysitron, al ser mas
grande, siente el efecto del sustrato mucho antes que el sistema Nanoscope. Esta hipotesis esta
basada en las posibles dimensiones del volumen del campo de deformacién debajo de la punta

las cuales deben estar correlacionadas de forma directamente proporcional al area de contacto.

89



Resultados y Discusion

Las mediciones del volumen de deformacion causadas por el indentador han atraido la

atencion de un gran nimero de investigadores a través de los tltimos afios [Law93, Giu03]. En

muchos materiales, sobre todo los que tienen un comportamiento rigido en su etapa de

deformacién lineal y lineal elastico a la fractura, tales como muchos monocristales cerdmicos

o0 ¢l vidrio, es posible estudiar la superficie creada después de el ensayo de indentacion, ya que

se presenta la formacion de grietas por clivaje. [Bra0l, Zar03]. Ese tipo de mediciones pueden

proveer de informacién muy valiosa que ayuden al entendimiento de la mayoria de los

fenomenos involucrados en las diferentes etapas del ensayo mecanico de indentacion. Sin

embargo, este campo de estudio representa serias dificultades para su desarrollo experimental

cuando se trata de materiales elastoplasticos y viscoelasticos, ya que el analisis de la superficie

de fractura es dificil y puede constituir por si mismo todo un tema de investigacion.
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Figura 60. Esquema del esfuerzo causado por la indentacion de cada una de las puntas.

En la Figura 61 se representa esquematicamente el comportamiento que tendria una pelicula

dura con un sustrato suave (a), una pelicula suave en un sustrato duro (b), comportamientos
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que se pueden predecir sin ambigiiedades si se utiliza el modelo del trabajo efectivo de
indentacion [Kor98]. En el esquema de la Figura 61 (c) se representa la combinacion de ambas
situaciones simulando el efecto del tamaiio del indentador en el sistema del recubrimiento
hibrido que nos ocupa. Esta representacién esquematica esta basada en la hipotesis de que el
indentador del sistema Hysitron al detectar tanto el efecto del sustrato como de la superficie a
profundidades de penetracion de aproximadamente el 10% del espesor de la pelicula arroja un
promedio de la dureza entre la superficie reforzada y la parte intermedia de la pelicula. Es de
esperarse que cuando se trata de recubrimientos homogéneos (monocapa), los valores de
dureza sean constantes a profundidades de penetracion menores al 10% del espesor de la
pelicula. Nuestros resultados muestran sin embargo una tendencia de variacion de la dureza
inversamente proporcional a la profundidad de penetracion. Este resultado es un indicativo
indiscutible de que el hibrido tiende a comportarse como un sistema bicapa.
Experimentalmente ocurre que a profundidades de penetracién muy pequefias, el sistema

Hysitron es sensible a los valores de dureza mayores de la capa mas externa del recubrimiento
hibrido.

Por otro lado, el sistema Nanoscope muestra resultados que sugieren una completa
independencia del efecto del sustrato de vidrio. Este comportamiento puede explicarse
nuevamente considerando el tamafio y la geometria mas afilada del indentador, con el cual
para alcanzar la profundidad de penetracion de aproximadamente 100 nm (Figura 59) es
necesaria una carga menor (~38 puN) comparando con la aplicada con el sistema Hysitron
(~229 uN). Bajo estas condiciones se calculado que el area de contacto es hasta ocho veces
menor que en el sistema Hysitron. Por lo tanto, como se esquematiza en la Figura 61 (c) la
dureza obtenida del sistema Nanoscope es la correspondiente a la capa externa del
recubrimiento (superficie mayormente reforzada + parte intermedia del recubrimiento hibrido)

la cual se comporta como una pelicula dura depositada en un sustrato suave (Figura 61 (a)).
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Figura 61. Esquema de la hipotesis del comportamiento de la dureza en el caso de (a) una
pelicula dura sobre un sustrato suave, (b) una pelicula suave sobre un

sustrato duro y (¢) la combinacion de las dos anteriores. Cuando se miden con
indentadores con claras diferencias en la geometria.

St la hipotesis es cierta, la dureza medida con el sistema Hysitron, presentada en la Figura 58,

a valores de 3>0.1 es la combinacion convencional del efecto del sustrato y recubrimiento. En

el caso del rango B<0.1 el indentador con geometria Berkovich sélo distingue un pequefio

efecto de la dureza de la superficie de la pelicula reforzada y en general puede considerarse

como un promedio de esa dureza con la de la parte intermedia del sistema compuesto.
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Por otro lado, en el sistema Nanoscope se elimina el efecto del sustrato de vidrio como se
puede observar en la Figura 58. El sistema solamente detecta la dureza de parte externa y la
parte intermedia de la pelicula de la misma manera que lo haria para un recubrimiento duro
depositado sobre un sustrato suave, es decir, se comporta como un compuesto bicapa. Esto es

debido a que por la geometria afilada de la punta, el volumen de deformacidn es pequeiio.
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6. Conclusiones.

La calibracion exitosa del modulo de indentacion del microscopio de fuerza atomica
Nanoscope IV Dimension 3100 implica la determinacion de los siguientes parametros:
sensibilidad y constante de rigidez del cantilever (spring constant), correccion de la
inclinacion del indentador (X-rotate) y del angulo de barrido para la obtencion de
imagenes.

Se propone determinar la sensibilidad del cantilever haciendo una calibracion en un
rango de cargas menores a 80 uN en una muestra que presente comportamiento rigido
elastico. Los datos asi obtenidos se adecuan a una ecuacién exponencial decreciente
para después extrapolar a rangos de cargas mayores que se aplique en los ensayos de
nanoindentacion.

El parametro mas importante para la cuantificacion de la dureza de materiales es el
area de contacto en funcion de la profundidad de penetracion (funcion de area). La
funcion de area se obtuvo midiendo directamente el area proyectada en todo el rango
de profundidad de penetracion por un lado y midiendo las caracteristicas geométricas
de las secciones transversales de las huella, en todos los casos realizadas en un material
rigido plastico.

La funcion de area debe ser determinada en cada sesion, esto para tomar en cuenta el

desgaste de la punta.

El uso de la funcién de area ideal propia de un indentador Berkovich para la punta de
diamante de geometria piramidal de base triangular utilizada para nanoindentacién en
el sistema Nanoscope IV Dimension 3100, tal y como se utiliza en la literatura
conduce un gran error en los calculos de las propiedades mecanicas. En este sistema la
funcion de area varia considerablemente de punta a punta y por su tamaiio las
variaciones de la geometria causadas por desgaste juegan un papel importante. Por lo
tanto, la determinaciéon experimental de la funcion de area debe realizarse en cada
sesion de medicion.

El anélisis de la dureza en funcién de la profundidad de penetracién de los

recubrimientos hibridos de polimetilmetacrilato + SiO;, revel6 la presencia de un
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reforzamiento mas elevado en la superficie de la pelicula del material hibrido, que es
hasta de un orden de magnitud mayor al del PMMA.

El andlisis de los resultados experimentales de nanoindentacion en los recubrimientos
hibridos con el modelo del trabajo efectivo de indentacion permite la deconvolucién de
la dureza de la superficie y del centro del recubrimiento hibrido, asi como de la
extraccion del efecto en la dureza experimental a causa del sustrato (vidrio Comning).
El comportamiento de la dureza en funcion de las composiciones de las peliculas del
hibrido disminuye no linealmente con el incremento en contenidos de PMMA..

En general el comportamiento mecéanico de los recubrimientos hibridos fue muy

superior al reportado para materiales similares.
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